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Für meine Frau.
Man sieht nur mit dem Herzen gut,
das Wesentliche ist für die Augen unsichtbar.
Antoine de Saint-Exupéry,
Der kleine Prinz

Kurzfassung
Multiferroika, also Materialien, die gleichzeitig ferroelektrische und ferromagne-
tische Eigenschaften besitzen, sind sowohl für die Forschung um das Verständnis
dieser Eigenschaften als auch für potentielle Anwendungen in neuartigen Spei-
chern von groÿem Interesse. Die Rasterkraftmikroskopie spielt hierbei eine ent-
scheidende Rolle, da mit ihrer Hilfe die Eigenschaften solcher Probensysteme auf
der Nanometerlängenskala untersucht werden können.
In der vorliegenden Arbeit werden drei unterschiedliche multiferroische Sys-
teme auf ihre ferroelektrischen und ferromagnetischen Eigenschaften sowie auf
deren Kopplung hin mit Hilfe verschiedener Methoden der Rasterkraftmikrosko-
pie untersucht. Im Grundlagenteil dieser Arbeit wird dazu zunächst eine Methode
vorgestellt, mit der magnetische Spitzen für die Rasterkraftmikroskopie charak-
terisiert werden können, so dass in experimentellen Untersuchungen die Wechsel-
wirkung zwischen der untersuchenden Spitze und der untersuchten Probe besser
abgeschätzt werden kann. Des Weiteren wird eine Möglichkeit vorgestellt, Kelvin-
Sonden-Rasterkraftmikroskopie mit der magnetischen Rasterkraftmikroskopie zu
kombinieren, um elektrostatische Artefakte bei den Untersuchungen der magne-
tischen Eigenschaften auszuschlieÿen.
Im experimentellen Teil der Arbeit werden zuerst die beiden einphasigen Mul-
tiferroika BiFeO3 und BiCrO3 untersucht. Es kann experimentell gezeigt werden,
dass für die Untersuchung der ferromagnetischen Eigenschaften von Multiferroi-
ka die Kombination aus Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie und magnetischer
Rasterkraftmikroskopie notwendig ist und mit dieser Technik die magnetischen
und elektrostatischen Kräfte ohne Übersprechen voneinander getrennt werden
können. Mit Hilfe der Piezoantwort-Rasterkraftmikroskopie werden die ferroelek-
trischen Domänen dieser Systeme untersucht und lokal die Polarisationsrichtung
in den einzelnen Domänen bestimmt. Weiterhin wird an einem Schichtsystem,
bestehend aus einem Nickellm, der auf BaTiO3 aufgebracht ist, die magneto-
elektrische Kopplung analysiert. Hierbei wird vor allem der Einuss einer elek-
trischen Spannung auf die leichte magnetische Achse des Nickellms studiert,
sowie die Veränderung der magnetischen Domänenstruktur in Abhängigkeit der
angelegten elektrischen Spannung.

Abstract
Multiferroics, i.e. materials which possess both ferroelectric and ferromagnetic
ordering, are of great interest in fundamental research on the one hand and for
possible applications in novel memorys on the other hand.
In this work, three dierent multiferroic systems were investigated with scan-
ning force microscopy methods regarding their ferromagnetic and ferroelectric
properties and the coupling between those properties.
In the rst part a method to characterise the properties of a magnetic tip
in a scanning force microscope aiming on the estimation of the interaction bet-
ween such a tip and an investigated sample is presented. Additionally, a possible
combination of Kelvin-probe force microscopy and magnetic force microscopy to
exclude electrostatic artifacts during the investigation of magnetic properties is
described.
In the second part, two single-phase multiferroic materials, BiFeO3 and BiCrO3,
are investigated. For the studies of ferromagnetic properties on multiferroics has
been shown that the combination of Kelvin-probe force microscopy and magnetic
force microscopy is essential and that it is indeed possible to separate electro-
static from magnetic forces by applying this technique without producing arti-
facts. The ferroelectric domains of these systems and the local direction of the
electric polarisation in single domains were identied by means of piezoresponse
force microscopy. Furthermore, the magnetoelectric coupling in a layered struc-
ture consisting of Nickel and BaTiO3 was investigated. Thereby the inuence of
an external voltage on the magnetic easy axis of Nickel and the magnetic domain
structure were explored.
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1 Einleitung
Pierre Curie erwähnte um 1894 als erster die Möglichkeit, dass es Materialien
geben könnte, die mittels eines Magnetfeldes elektrisch polarisierbar bzw. mittels
eines elektrischen Feldes magnetisierbar sind [1]. Er begründete dies zu seiner
Zeit mit den ihm zur Verfügung stehenden Symmetrieüberlegungen. Mit seiner
Idee war er seiner Zeit allerdings einige Jahrzehnte voraus. Obwohl die Begrie
Magnetismus und Elektrizität ihren Ursprung im Griechischen haben und bereits
seit der Antike bekannt sind, wurde das mikroskopische Verständnis magnetischer
bzw. elektrischer Domänen erst im Verlauf des 20. Jahrhunderts geprägt.
1907 vermutete Pierre-Ernest Weiss in seiner Theorie über ferromagnetische
Ordnung die Existenz magnetischer Domänen [2]. Erste experimentelle Nachweise
solcher Domänen gelangen 1931 durch Francis Bitter [3, 4] mit der nach ihm
benannten Bittertechnologie. Auch ferroelektrische Eigenschaften wurden erst um
1920 von Joseph Valasek in Rochellesalz nachgewiesen [5, 6].
Diese Materialien waren weder multiferroisch noch magnetoelektrisch. Mit
Cr2O3 fand sich 1959/1960 das erste Material, welches eine magnetoelektrische
Kopplung aufwies [7, 8] und somit Curies Behauptung bestätigte. Cr2O3 ist
aber kein multiferroisches Material, da es paraelektrisch und antiferromagnetisch
ist. Eines der ersten multiferroischen Materialien mit einer magnetoelektrischen
Kopplung wurde 1966 mit Ni3B7O13I entdeckt [9]. Allerdings war auch dieses we-
nig vielversprechend, was eine Anwendung betrit, da hier die gesuchten Eekte
erst bei tiefen Temperaturen (60 K) eintreten. Mit der Entdeckung von BiFeO3
[10] fand sich schlieÿlich ein vielversprechendes Material, welches bei Raumtem-
peratur ferroelektrisch [11] und antiferromagnetisch [12] ist und auch eine magne-
toelektrische Kopplung aufweist [13]. Es ist bis zum Zeitpunkt der Entstehung
dieser Arbeit das einzige einphasige Material, welches diese Eigenschaften bei
Raumtemperatur aufweist. Im Verlauf der Suche nach multiferroischen Materia-
lien mit einer magnetoelektrischen Kopplung wurden noch weitere Materialien
wie z.B. BiCrO3 [14, 15] oder BiMnO3 [16, 17] hergestellt und untersucht.
2 1 Einleitung
Die Anwendungsmöglichkeiten für multiferroische Materialien reichen dabei
von Speicherbausteinen [18] über Tunnel-Kontakte [19] bis hin zu spinpolarisier-
ter Elektronenemission. Dabei sind sowohl Materialien mit einer magnetoelek-
trischen Kopplung als auch Materialien ohne eine solche Kopplung interessant.
Für Materialien ohne diese Kopplung ist beispielsweise eine Anwendung als Spei-
cher denkbar, in dem durch das Vorhandensein einer Magnetisierung und einer
elektrischen Polarisation ein Speicher mit vier möglichen Zuständen realisiert wer-
den kann [20]. Bei einer vorhandenen Kopplung besteht die Möglichkeit Daten
mit einer elektrischen Spannung zu schreiben [21] und magnetisch (beispielsweise
mittels des Riesenmagnetwiderstandes [22]) auszulesen [23]. Da die Eigenschaften
und Vorgänge in Multiferroika sehr komplex sind, war es bisher nicht möglich,
eine praktische Anwendung zu realisieren. Aus diesem Grund ist es wichtig, die
Eigenschaften dieser Materialien nicht nur makroskopisch, sondern auch mikro-
skopisch zu untersuchen und zu verstehen.
In der vorliegenden Arbeit werden die lokalen Eigenschaften verschiedener
multiferroischer Systeme untersucht. Dabei werden als erstes die verschiedenen
Materialtypen vorgestellt und deren grundlegenden Eigenschaften erklärt (Kapi-
tel 2). Hierbei wird auch auf die unterschiedlichen Begrie und deren Bedeutung
eingegangen.
Daran anschlieÿend werden die unterschiedlichen Untersuchungsmethoden, die
in dieser Arbeit verwendet werden, vorgestellt (Kapitel 3). Insbesondere wird hier
detaillierter auf die Piezoantwort-Rasterkraftmikroskopie und die magnetische
Rasterkraftmikroskopie eingegangen, da diese für die Bestimmung der lokalen
ferroelektrischen und ferromagnetischen Eigenschaften unerlässlich sind. Auÿer-
dem wird in diesem Abschnitt das theoretische Verhalten einer magnetischen
Rasterkraftspitze in einem externen, homogenen Magnetfeld diskutiert.
In Kapitel 4 werden die experimentellen Daten vorgestellt. Zu Beginn wird
dabei auf die Charakterisierung der magnetischen Rasterkraftspitzen eingegan-
gen, da dies für spätere magnetische Untersuchungen von besonderer Bedeutung
ist. Anschlieÿend werden zwei verschiedene einphasige Multiferroika (BiFeO3 und
BiCrO3) auf ihre ferroelektrischen und ferromagnetischen Eigenschaften hin un-
tersucht. Als letztes System wird ein zweiphasiges System, bestehend aus einer
magnetischen Ni-Schicht auf einem ferroelektrischen BaTiO3-Kristall, in Bezug
auf seine magnetoelektrische Kopplung untersucht.
Das Kapitel 5 fasst noch einmal alle wichtigen Ergebnisse dieser Arbeit zu-
sammen und gibt einen kurzen Ausblick auf zukünftige Untersuchungen.
Teil I
Grundlagen

2 Ferroische Materialien
Im folgenden Kapitel wird auf die wichtigsten Eigenschaften der Ferromagne-
tika, Ferroelektrika und der Multiferroika eingegangen. Dabei werden die ver-
schiedenen Begrie, die in diesem Zusammenhang relevant sind, vorgestellt und
erklärt.
2.1 Ferromagnetika
Ferromagnetika oder ferromagnetische Materialien werden so bezeichnet, weil sie
bei Vorhandensein eines äuÿeren Magnetfeldes eine Magnetisierung in Richtung
des äuÿeren Feldes ausbilden und bei Verschwinden des Magnetfeldes eine rema-
nente Magnetisierung beibehalten. Der Begri selbst setzt sich aus dem lateini-
schen Wort Ferrum für Eisen und dem griechischen Wort Magnesia1 zusammen.
Streng genommen zeigen benachbarte magnetische Momente eines Ferroma-
gnetikums in die gleiche Richtung (siehe Abb. 2.1 a)). In einem Antiferromagne-
tikum zeigen die benachbarten Momente in entgegengesetzte Richtungen, wobei
ihre Beträge gleich sind (siehe Abb. 2.1 b)). Das führt dazu, dass ohne ein äu-
ÿeres Feld keine makroskopische Magnetisierung in dem Material vorhanden ist.
Ferrimagneten verhalten sich ähnlich wie Antiferromagneten. Benachbarte ma-
gnetische Momente zeigen hier ebenfalls in entgegengesetzte Richtungen, aber die
Beträge der Momente sind nicht gleich groÿ (siehe Abb. 2.1 c)). Daher besteht
auch bei Nichtvorhandensein eines äuÿeren magnetischen Feldes eine Restmagne-
tisierung in diesen Materialien.
Häug werden ferromagnetische Materialien als nichtüchtige Speicher ver-
wendet (z.B.: Festplatten, Magnetbänder). Der Vorteil ist, dass diese Speicher
ihren Inhalt auch dann nicht verlieren wenn die zum Schreiben und Lesen not-
wendige Energieversorgung unterbrochen ist. Einer der wichtigsten Speicherty-
1Magnesia ist eine Stadt, in der in der Frühzeit magnetische Steine gefunden wurden.
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Abbildung 2.1: Eindimensionale Darstellung verschiedener magnetischer Ma-
terialtypen. (a) In einem Ferromagnetikum zeigen benachbarte magnetische
Momente in dieselbe Richtung. (b) Sind benachbarte magnetische Momente
entgegengesetzt ausgerichtet und vom Betrag gleich groÿ, handelt es sich um ein
Antiferromagnetikum. (c) In Ferrimagneten sind benachbarte Momente eben-
falls entgegengesetzt, aber vom Betrag her unterschiedlich.
pen ist dabei die Festplatte. Die Daten werden bei diesem Medium in Form von
magnetischen Momenten gespeichert, die in der Hauptmagnetisierungsrichtung
in zwei verschiedenen Zuständen vorkommen können. In der Vergangenheit lag
diese Richtung in der Ebene der magnetischen Schicht (wie in Abb. 2.2), was auch
als in-plane-Magnetisierung bezeichnet wird. In modernen Festplatten zeigt die
Hauptmagnetisierungsrichtung aus der Ebene der magnetischen Schicht heraus
(out-of-plane-Magnetisierung). Zum Auslesen der Daten wird heute der Eekt
des Riesenmagnetwiderstands (GMR; engl. Giant Magnetoresistance) verwendet,
der 1988 entdeckt wurde [22, 24]. Im Gegensatz zu Materialien, die Daten in ei-
ner elektrischen Polarisation abspeichern, müssen die Daten hier zum Auslesen
nicht zerstört und hinterher neu geschrieben werden [25]. Der Schreibprozess er-
folgt allerdings bei allen magnetischen Speichern immer noch über ein starkes
Magnetfeld, was in der Nähe der magnetischen Schicht erzeugt wird.
Die Erzeugung eines wohldenierten Magnetfeldes gestaltet sich wesentlich
schwieriger, als das Anlegen einer denierten Spannung. Mit Hilfe von magneto-
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Abbildung 2.2: Aufnahme einiger Datenspuren einer Festplatte mittels eines
Rasterkraftmikroskops mit einer magnetischen Spitze. Die Datenspuren ver-
laufen senkrecht (orange). Bereiche gleicher Magnetisierung (blau) sind durch
einen hellen und dunklen Streifen begrenzt. Die Domänen selbst haben im-
mer den gleichen Farbton. Die magnetische Wechselwirkung ist für die blauen
Bereiche rechts neben der AFM-Aufnahme dargestellt (siehe Kapitel 3.4).
elektrischen Materialien, zu denen zum Teil auch die Multiferroika zählen (siehe
Abschnitt 2.3), kann dieses Problem aber umgangen werden, da diese Materialien
über eine elektrische Spannung beschrieben, aber magnetisch ausgelesen werden
könnten [23].
Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften existieren verschiedene
Methoden:
 Magnetooptische Kerr Mikroskopie [26, 27],
 Bittertechnologie [3],
 Lorentz-Mikroskopie [28],
 Magnet-Rasterkraftmikroskopie (MFM) [29].
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In der vorliegenden Arbeit wurden alle magnetischen Untersuchungen mittels
MFM durchgeführt, die in Kapitel 3.4 vorgestellt wird.
2.2 Ferroelektrika
Ferroelektrische Materialien haben ähnlich den Ferromagnetika die Eigenschaft,
dass sie bei Anlegen eines äuÿeren Feldes, in diesem Fall eines elektrischen, eine
elektrische Polarisation im Material ausbilden, welche zum gröÿten Teil bestehen
bleibt, wenn das äuÿere Feld wieder verschwindet. Der Begri Ferroelektrikum hat
dabei nichts mit einer Eigenschaft des Eisens zu tun, wie das bei Ferromagnetika
der Fall ist. Der Begri wurde, wie einige andere auch, lediglich auf Grund der
hohen Ähnlichkeit des Verhaltens übernommen [30].
Anders als bei den Ferromagnetika sind die Ferroelektrika gleichzeitig pyroelek-
trisch [31] (siehe Abb. 2.3). Hierbei handelt es sich um einen Eekt, der durch ei-
ne Temperaturänderung eine Ladungsverschiebung im Material erzeugt. Wesent-
lich wichtiger für nanoskalige Untersuchungen mittels der Rasterkraftmikroskopie
ist aber die Piezoelektrizität der Ferroelektrika. Hierbei wird durch mechanische
Spannungen (Druck bzw. Scherung) eine Ladungsverschiebung erzeugt, die wie-
derum zu einer makroskopischen Polarisation führt [31]. Besonders wichtig ist der
inverse Eekt zu dieser Eigenschaft, der die Piezoantwort-Rasterkraftmikroskopie
(PFM) erst möglich macht (siehe Abschnitt 3.2).
Wie auch bei den magnetischen Materialien existieren neben den Ferroelek-
trika, bei denen benachbarte Polarisationen in die gleiche Richtung zeigen, auch
Antiferroelektrika und Ferrielektrika. Bei den beiden zuletzt genannten Typen
zeigen benachbarte Polarisationen in entgegengesetzte Richtungen, wobei im An-
tiferroelektrikum die Beträge gleich sind und im Ferrielektrikum die Beträge ver-
schieden. Wie auch bei den magnetischen Materialien verschwindet beim antifer-
roelektrischen Typ die makroskopische Polarisation ohne äuÿeres Feld, während
beim Ferrielektrikum eine Restpolarisation vorhanden ist.
Im technischen Bereich nden Ferroelektrika häug Verwendung als Sensoren
(Akustik, Musikinstrumente) oder als Aktoren (Piezomotoren). Durch ihre Ei-
genschaft, einen Polarisationszustand auch bei nicht angelegter Spannung beizu-
behalten, werden sie auch als nichtüchtige Speicher eingesetzt [25]. Im Rahmen
dieser Arbeit werden sie als ferroelektrischer Baustein für mehrphasige Multi-
ferroika verwendet, wobei hier der inverse piezoelektrische Eekt eine besondere
Rolle spielt (siehe Abschnitt 2.3).
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Abbildung 2.3: Einordnung ferroelektrischer Materialien. Ferroelektrika ge-
hören zu den pyroelektrischen Materialien. Diese wiederum bilden eine Un-
tergruppe in den piezoelektrischen Materialien. Damit sind alle Ferroelektrika
auch piezoelektrisch.
Für das Verständnis multiferroischer Materialien ist es notwendig auf die
Eigenschaften der Ferroelektrika einzugehen. Dies soll hier anhand eines typi-
schen Vertreters, des Bariumtitanats, BaTiO3, geschehen [32]. BaTiO3 liegt in
einer Perowskitstruktur (benannt nach dem Mineral Perowskit [33]) vor, die bei
Raumtemperatur leicht tetragonal verzerrt ist [32]. Oberhalb der Curietempera-
tur ist BaTiO3 kubisch (siehe Abb. 2.4 a)). Bei Abkühlung durchläuft es drei
verschiedene ferroelektrische Phasen, die tetragonale, die orthorhombische und
die rhombohedrische Phase. In der tetragonalen Phase ist das Titanatom im Zen-
trum der Einheitszelle gegenüber den Sauerstoatomen entlang einer Kante der
Einheitszelle leicht versetzt, was dazu führt, dass sich eine Polarisation in dieser
Richtung ausbildet (siehe Abb. 2.4 b)). In der orthorhombischen Phase ist das Ti-
tanatom entlang der Richtung einer Flächendiagonale der Einheitszelle versetzt,
während es in der rhombohedrischen Phase entlang der Raumdiagonalen versetzt
ist. Dies führt dazu, dass die Polarisation in der orthorombischen Phase in Rich-
tung einer Flächendiagonale und in der rhombohedrische Phase in Richtung einer
Raumdiagonalen zeigt. Da mit der Polarisation auch immer eine Verzerrung der
Einheitszelle einhergeht, kann durch Anlegen eines äuÿeren elektrischen Feldes
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Abbildung 2.4: Perowskitstruktur eines typischen Ferroelektrikums, wie zum
Beispiel BaTiO3. Die Sauerstoatome sitzen hier in der Mitte der Würfelä-
chen, während sich die Ba-Atome an den Ecken und das Ti-Atom im Zentrum
benden. (a) Oberhalb der Curietemperatur liegt es in der kubischen Kristall-
phase vor. (b) Unterhalb geht es als erstes in die tetragonale Phase über. Die
Verschiebung des Ti-Atoms aus der Mittelposition der Einheitszelle erzeugt
eine Ladungsverschiebung und somit eine Polarisation.
die Ausdehnung des Materials verändert werden, was insbesondere für Untersu-
chungen mit Hilfe des Rasterkraftmikroskopes von Nutzen ist (siehe Abschnitt
3.2).
2.3 Kopplung ferroischer Eigenschaften:
Multiferroika
Zu Beginn dieses Abschnittes ist es notwendig einige Begrie, die im Rahmen
dieser Arbeit von Bedeutung sind, zu klären.
Der Begri multiferroisch beschreibt ganz allgemein die Eigenschaft eines Ma-
terials, wenigstens zwei ferroische Ordnungsparameter zu besitzen [35, 36]. Die zu
diesen Ordnungsparametern gehörenden Eigenschaften sind die Ferroelektrizität
(siehe Abschnitt 2.2), der Ferromagnetismus (Abschnitt 2.1), die Ferroelastizi-
tät [37] und die Ferrotoroidizität [38, 39]. Die Ferroelastizität wird meist nicht
mit dazu gerechnet. Dafür werden antiferroische Eigenschaften mit dazu gezählt,
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Abbildung 2.5: Einordnung der Ferroelektrika, Ferromagnetika, Multiferroi-
ka und magnetoelektrischer Materialien. Der rote Bereich kennzeichnet hier
Multiferroika, die sowohl ferroelektrisch, als auch ferromagnetisch sind. Der
blaue Kreis zeigt den Bereich der magnetoelektrischen Materialien, die zwar
auch multiferroisch sein können, aber nicht zwangsweise sein müssen [34].
auch wenn diese streng genommen keine ferroischen Eigenschaften sind, da diese
ohne äuÿeres Feld keine remanente Magnetisierung bzw. Polarisation besitzen.
Wichtig ist an dieser Stelle zu erwähnen, dass das reine Vorhandensein dieser
Eigenschaften weder eine hinreichende noch eine notwendige Bedingung für eine
Kopplung zweier dieser Eigenschaften ist (siehe Abb. 2.5) [34]. Cr2O3 ist beispiels-
weise ein Material, welches weder ferroelektrisch noch ferromagnetisch ist, aber
eine magnetoelektrische Kopplung besitzt [40, 41]. Im Rahmen dieser Arbeit soll
der Begri multiferroisch noch etwas eingeschränkt werden, da hier speziell nur
ferromagnetische, ferroelektrische (bzw. antiferromagnetische oder antiferroelek-
trische) Multiferroika untersucht werden. Die Ferroelastizität der meisten dieser
Materialien soll hier nicht genauer betrachtet werden, genauso wie eventuelle fer-
rotoroidale Eigenschaften.
Im Folgenden sollen die wichtigsten Kopplungen vorgestellt werden (Über-
sicht siehe Abb. 2.6), wobei hier auf Grund der Einfachheit darauf verzichtet
wird, zwischen Phänomenen erster und zweiter Ordnung zu unterscheiden. Un-
ter einer Kopplung erster Ordnung versteht man dabei lineare Eekte, wie zum
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Abbildung 2.6: Übersicht über die drei wichtigsten Ordnungsparameter ei-
nes Materials, deren Kopplung untereinander und den zugehörigen äuÿeren
Feldern. Eine typische Kopplung ist hier die zwischen dem elektrischen Feld
und der Verzerrung des Materials bzw. dem Stress und der Polarisation (pie-
zoelektrische Kopplung). Der magnetoelektrische Eekt wird hier über eine
Kopplung zwischen dem elektrischen Feld und der Magnetisierung bzw. dem
magnetischen Feld und der Polarisation widergespiegelt.
Beispiel den linearen piezoelektrischen Eekt. Dabei gehen die beteiligten Felder
(im Beispiel des piezoelektrischen Eekts das elektrische Feld und die mechani-
sche Verspannung) linear in die Energie des Systems ein. Bei Eekten zweiter
oder höherer Ordnung treten dann auch quadratische Terme der Felder auf. Die
Eekte höherer Ordnung werden aber meist von den linearen dominiert. Nur in
Materialien, in denen die lineare Kopplung auf Grund von Symmetrieeigenschaf-
ten verboten ist, können sich Eekte höherer Ordnung bemerkbar machen.
Eine sehr bekannte Kopplung ist die Piezoelektrizität, auf die auch schon im
Abschnitt 2.2 eingegangen wurde. Bei dieser führt eine von auÿen auf das Material
ausgeübte mechanische Spannung zu einer Polarisation, da sich im Inneren der
Elementarzelle Ladungen verschieben. Ein bekannter nichtferroischer Vertreter ist
Quarz. Ferroische Vertreter mit dieser Eigenschaft sind unter anderem BaTiO3
[32] oder Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) [42]. Für verschiedene technische Anwendungen
wird oft auch der inverse Eekt verwendet, bei dem das Anlegen eines äuÿeren
elektrischen Feldes zu einer Verzerrung des Kristallgitters im Material führt.
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Abbildung 2.7: Struktur des BiFeO3 (BFO). BFO liegt in einer verzerrten
Perowskitstruktur vor, bei der die Polarisationrichtung entlang der Raumdia-
gonalen (〈111〉-Richtung) liegt. Die Sauerstooktaeder sind in benachbarten
Zellen gegeneinander verdreht.
Eine weitere Kopplung ist die Magnetoelastizität, bei der durch ein äuÿeres
Magnetfeld eine Verzerrung im Kristallgitter erzeugt werden kann. Der inverse Ef-
fekt dazu kann durch eine äuÿere mechanische Verspannung eine Veränderung der
Magnetisierung im Material bewirken. Ein bekannter Vertreter für diese Eigen-
schaft ist Nickel, das durch mechanische Spannung seine Magnetisierung ändert
[43, 44].
Bei der letzten hier vorgestellten Kopplung handelt es sich um die Magneto-
elektrizität, die für technische Anwendungen sehr interessant ist. Bei dieser kann
ein äuÿeres elektrisches Feld direkt die Magnetisierung eines Materials beeinus-
sen, bzw. bei der inversen Variante eine Änderung der elektrischen Polarisation
durch ein Magnetfeld herbeiführen. Ein Vertreter der Materialien mit solcher Ei-
genschaft ist Cr2O3 [40, 7], wobei es paraelektrisch und antiferromagnetisch ist,
mit der Folge, dass es für technische Anwendungen keinen Nutzen hat.
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Abbildung 2.8: Einfacher Aufbau eines aus zwei ferroischen Materialien
bestehenden Multiferroikums. Im gezeigten Beispiel ist ein ferromagnetischer
Film auf ein ferroelektrisches Substrat aufgebracht. Die magnetoelektrische
Kopplung wird hier hauptsächlich durch mechanische Verspannungen in der
Grenzäche übertragen.
Im Allgemeinen können Multiferroika in zwei verschiedene Gruppen eingeteilt
werden: einphasige und mehrphasige Multiferroika. Einphasig bedeutet, dass es
sich um ein Material handelt, welches selbst auf der Skala der Einheitszelle noch
multiferroisch ist [36]. Bei den mehrphasigen Multiferroika ist dies nicht der Fall.
Diese können immer in wenigstens zwei getrennte Materialien aufgeteilt werden,
die selbst nicht multiferroisch sein müssen [45]. Makroskopisch betrachtet unter-
scheiden sich die beiden Typen nicht voneinander, beide sind multiferroisch.
Der bekannteste Vertreter einphasiger Multiferroika ist das BiFeO3. Auf Grund
seiner Eigenschaft bei Raumtemperatur sowohl ferroelektrisch als auch antiferro-
magnetisch zu sein, ist es zur Zeit das am meisten untersuchte Multiferroikum
[46]. BiFeO3 liegt bei Raumtemperatur in einer rhombohedrisch verzerrten Perow-
skitstruktur vor [47, 48] (siehe Abb. 2.7). Die Polarisationsachse zeigt dabei ent-
lang der [111]-Richtung des Kristalls und kann somit acht verschiedene Orientie-
rungen einnehmen [48]. Die magnetischen Momente benachbarter Einheitszellen
sind antiparallel angeordnet. Es existiert aber eine leichte Verkippung der Mo-
mente gegeneinander, so dass sich die Momente nicht komplett auslöschen und
eine Restmagnetisierung übrig bleibt. In Kristallen oder dicken Schichten sind die
Momente zusätzlich in einer Spiralform angeordnet, so dass makroskopisch keine
Restmagnetisierung messbar ist [49]. In dünnen BiFeO3-Filmen kann eine Rest-
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magnetisierung vorhanden sein, falls die Ausbildung einer solchen Spirale nicht
möglich ist [50]. Im Rahmen dieser Arbeit wird im Abschnitt 4.2.3 näher auf
dieses Material eingegangen.
Als Beispiel für ein mehrphasiges Multiferroikum sei hier die Kombination ei-
nes Ferroelektrikums und eines Ferromagnetikums genannt [45, 51, 52]. Durch die
Präparation als Schichtsystem erhält man makroskopisch betrachtet ein Multifer-
roikum (siehe Abb. 2.8). Wenn die verwendeten Materialien auÿerdem piezoelek-
trisch bzw. magnetoelastisch sind, kann das Schichtsystem zusätzlich magneto-
elektrisch sein. Die magnetoelektrische Kopplung wird dabei hauptsächlich durch
mechanische Verspannungen an der Grenzäche der beiden Materialien vermit-
telt. Als Vertreter sei hier die Kombination aus einem BaTiO3-Kristall und einer
dünnen Nickelschicht genannt (siehe Abschnitt 4.4.3).
In dieser Arbeit werden sowohl einphasige Multiferroika (BiFeO3 in Abschnitt
4.2.3 und BiCrO3 in Abschnitt 4.3.3) als auch ein mehrphasiges Multiferroikum
(Ni/BaTiO3 in Abschnitt 4.4.3) untersucht. Dabei wird bei den einphasigen Pro-
ben vor allem auf den Nachweis der lokalen ferroelektrischen bzw. ferromagne-
tischen Eigenschaften eingegangen. In dem mehrphasigen System steht im Ge-
gensatz dazu die magnetoelektrische Kopplung im Vordergrund, welche ebenfalls
lokal untersucht wird.

3 Messmethoden
Im vorangegangenen Kapitel wurden verschiedene Materialklassen mit ferro-
ischen Eigenschaften eingeführt. Im Folgenden sollen nun die unterschiedlichen
Messmethoden, mit denen diese Materialien untersucht wurden, vorgestellt und
erklärt werden. Dabei wird auf die Vor- und Nachteile der verschiedenen Mess-
methoden eingegangen, mit denen später die unterschiedlichen Eigenschaften der
Proben ermittelt werden können.
Die Topograe der Proben kann dabei im Kontakt-, als auch im Nichtkon-
taktmodus eines Rasterkraftmikroskops aufgezeichnet werden. Die Piezoantwort-
Rasterkraftmikroskopie wird zur Detektion von ferroelektrischen Domänen ver-
wendet. Mit Hilfe der Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie können im Nicht-
kontaktmodus Oberächenladungen detektiert und gleichzeitig elektrostatische
Kräfte minimiert werden. Für die Analyse magnetischer Proben ist die Magnet-
Rasterkraftmikroskopie nutzbar. Zur Bestimmung der Eigenschaften eines Multi-
ferroikums bzw. für den Nachweise magnetoelektrischer Eekte müssen alle Mess-
methoden miteinander kombiniert werden, worauf in den einzelnen Abschnitten
eingegangen wird.
3.1 Grundlagen der Rasterkraftmikroskopie
In einem Rasterkraftmikroskop (engl.: Atomic Force Microscope (AFM)) [53] wird
ein einseitig eingespannter Federbalken mit einer 1 . . . 100 nm scharfen Spitze am
freien Ende nahe an die zu untersuchende Oberäche gebracht. Die Kräfte, die
zwischen der Oberäche der Probe und der Spitze wirken, führen zu einer Ver-
biegung des Federbalkens. In dieser Arbeit werden zwei verschiedene Methoden
für die Detektion der Federbalkenverbiegung verwendet:
 Interferometerdetektion [54]
 Lichtzeigerprinzip [55].
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Abbildung 3.1: Prinzipielle Funktionsweise der Interferometerdetektion in
einem AFM. Ein Federbalken mit einer 1 . . . 100 nm scharfen Spitze am vor-
deren Ende wird nahe (≈ 0, 1 . . . 100 nm) an die zu untersuchende Oberäche
gebracht. Die durch Wechselwirkungskräfte zwischen Spitze und Oberäche
resultierende Verbiegung des Federbalkens wird hier mit Hilfe eines Interfero-
meters detektiert. Dabei wird Laserlicht durch eine Glasfaser auf die Rückseite
des Federbalkens fokusiert und das reektierte Licht mit derselben Glasfaser
wieder eingefangen. Dieses Licht interferiert mit Licht, welches am Ende der
Glasfaser reektiert wird. Die durch Verbiegung des Federbalkens entstehenden
Phasenverschiebungen der beiden Lichtwellen führen zu Intensitätsänderungen,
welche mittels einer Photodiode detektiert werden.
Bei der Interferometerdetektion wird Laserlicht durch eine Glasfaser auf die
Rückseite des Federbalkens fokusiert und das reektierte Licht wieder mit der
gleichen Glasfaser eingfangen (siehe Abb. 3.1). Gleichzeitig wird auch vom Ende
der Glasfaser Licht reektiert, welches sich mit dem vom Federbalken überlagert
und mittels einer Photodiode detektiert werden kann. In dieser Anordnung ändert
sich, durch eine Verbiegung des Federbalkens, der optische Weg des vom Federbal-
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Abbildung 3.2: Prinzipielle Funktionsweise des Lichtzeigerprinzips in einem
AFM. Hierbei wird ein Laserstrahl auf die Rückseite des Federbalkens fokusiert
und dessen Reexion mit einer Vier-Quadranten-Diode detektiert. Durch Dif-
ferenzbildung der Signale der beiden oberen Flächen mit den beiden unteren
der Diode ergibt sich das Oben-Unten-Signal, welches proportional zur Feder-
balkenverbiegung ist. Analog kann das Rechts-Links-Signal bestimmt werden,
welches die Torsion des Federbalkens widerspiegelt.
ken reektierten Lichts. Die dadurch entstehende Phasenverschiebung zwischen
den beiden reektierten Lichtwellen führt zu einer Änderung der detektierten In-
tensität. Die Intensitätsänderung ∆I durch die Verbiegung des Federbalkens ∆z
ergibt sich zu
∆I ∝ cos2
(
π
∆z
λ
)
. (3.1)
Hierbei ist λ die Wellenlänge des Laserlichts. Im Bereich des gröÿten Anstieges
und für kleine Auslenkungen (∆z  λ) gilt näherungsweise:
∆I ∝ ∆z
λ
. (3.2)
Somit kann bei Kenntnis der Wellenlänge λ des Laserlichts direkt von der Inten-
sitätsänderung ∆I auf die Verbiegung des Federbalkens ∆z geschlossen werden.
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Beim Lichtzeigerprinzip (siehe Abb. 3.2) wird Laserlicht auf die Rückseite des
Federbalkens fokusiert und die Reexion mit Hilfe einer Vier-Quadranten-Diode
detektiert. Um die Auslenkung des Federbalkens zu bestimmen, wird die Summe
der Intensitäten der beiden oberen Quadranten von der Summe der beiden unte-
ren abgezogen, wodurch das O-U-Signal entsteht. Die Torsion des Federbalkens
kann auf analoge Weise bestimmt werden, indem die Signaldierenz zwischen
den Rechten Quadranten und den linken Quadranten gebildet wird (R-L-Signal).
Eine quantitative Auswertung der Verbiegung des Federbalkens ist beim Licht-
zeigerprinzip nur dann möglich, wenn der optische Weg des Laserlichts bekannt
ist.
Der Federbalken wird in einer Rasterbewegung über die Probenoberäche ge-
führt und dessen Verbiegung bezüglich jedes einzelnen Rasterpunktes aufgezeich-
net. Dadurch entsteht ein dreidimensionales Bild der Probenoberäche, bzw. ein
Abbild der Kräfte oder Kraftgradienten, die auf die Spitze wirken.
Für die Interpretation der aufgezeichneten Daten ist es notwendig, die Wech-
selwirkung der Kräfte zwischen der Probenoberäche und dem Federbalken zu
verstehen. Allgemein können diese Kräfte in zwei Typen unterteilt werden: Lang-
reichweitige und kurzreichweitige Kräfte. Letztere können noch in attraktive und
repulsive Kräfte unterteilt werden. Diese können mittels eines Lennard-Jones-
Potentials [56] beschrieben werden (siehe Abb. 3.3):
V = 4ε
[(σ
r
)12
−
(σ
r
)6]
. (3.3)
ε beschreibt dabei die Potentialtiefe und σ stellt über die Gleichung r0 = 21/6σ
den Gleichbewichtsabstand r0 dar. Dabei liegt σ im Å-Bereich, während ε sich
zwischen 0.1×10−21J und 10×10−21J bewegt. Der attraktive Term −
(σ
r
)6
ent-
steht dabei durch eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Der repulsive Anteil
(σ
r
)12
beschreibt dagegen die Wechselwirkung, die durch den Überlapp zweier Atomor-
bitale entsteht. Hier ist auch erkennbar, dass für gröÿere Entfernungen zur Pro-
benoberäche (r > 20 nm) die Kräfte, die durch das Lennard-Jones-Potential
hervorgerufen werden, keine Rolle mehr spielen.
Im Gegensatz dazu sind langreichweitige Kräfte auch noch in groÿer Entfer-
nung zur Probenoberäche detektierbar (r > 100 nm). Langreichweitige Kräfte
können sowohl magnetischer als auch elektrostatischer Natur sein. Insbesondere
letztere können auch nahe der Oberäche so stark sein, dass sie die kurzreich-
weitigen Kräfte noch dominieren, was zu einer Kontrastumkehr in Topograe-
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Abbildung 3.3: Prinzipieller Verlauf eines Lennard-Jones-Potentials nahe
einer Materialoberäche. Im blauen Bereich dominieren die durch Überlapp
von Atomorbitalen entstehenden repulsive Kräfte. Im roten Bereich herrschen
attraktive Kräfte vor, welche durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung erzeugt wer-
den. Bei gröÿeren Entfernungen zur Probenoberäche klingen beide Kräfte sehr
schnell ab. In diesem Bereich (grün) dominieren dann typischerweise langreich-
weitige elektrostatische und magnetische Kräfte.
aufnahmen führen kann [57]. Magnetische Materialien erzeugen ohne zusätzliche
äuÿere Einüsse schwächere Kräfte. Dieses Verhalten ist energetisch bedingt, da
sich die Domänen in einem solchen Material typischerweise so anordnen, dass
nur ein schwaches Streufeld und demzufolge schwache Kräfte entstehen. Aus die-
sem Grund können die magnetischen Kräfte einer Probe typischerweise nicht die
kurzreichweitigen Kräfte nahe der Probenoberäche dominieren.
Dies geschieht erst in einiger Entfernung, typischerweise zwischen 20 nm und
1 µm, da in diesem Bereich die kurzreichweitigen Kräfte des Lennard-Jones Po-
tentials bereits stark abgeklungen sind.
Die verschiedenen Bereiche der Wechselwirkung der AFM-Spitze mit der Pro-
benoberäche sind auch der Grund für verschiedene Messmodi, welche im Fol-
genden vorgestellt werden.
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3.1.1 Kontakt-Rasterkraftmikroskopie
In der Kontakt-Rasterkraftmikroskopie wird das AFM ausschlieÿlich im repul-
siven Kraftbereich betrieben, typischerweise im positiven Ordinatenbereich (s.
Abb. 3.3). Die Kräfte in diesem Bereich führen dazu, dass der Federbalken beim
Annähern an die Probenoberäche zurückgebogen wird. Nach dem Hookeschen
Gesetz entspricht die Verbiegung des Federbalkens einer Kraft, die auf diesen
wirkt:
∆z =
Fz
k
. (3.4)
Hierbei ist Fz die Kraft auf den Federbalken in z-Richtung und k die Federkon-
stante des Federbalkens. Diese Relation kann verwendet werden, um die Topo-
grae einer Probe aufzuzeichnen, wobei prinzipiell zwei Methoden existieren. Die
erste rastert in einer vorher festgelegten Ebene über die Oberäche, wobei die
Auslenkung des Federbalkens direkt aufgezeichnet wird. Diese Variante ist sehr
schnell, da hier keinerlei Regelung stattndet. Allerdings gilt für gröÿere Aus-
lenkungen des Federbalkens nicht mehr der einfache lineare Zusammenhang aus
Gleichung 3.4.
Aus diesem Grund wird in den meisten Fällen eine andere Methode bevor-
zugt, bei der, mit Hilfe eines Regelkreises, die Auslenkung konstant gehalten
wird (siehe Abb. 3.4). Dies führt zu einer konstanten Auagekraft der Spitze auf
der Probenoberäche, was reproduzierbare Aufnahmen der Topograe erzeugt.
Auÿerdem wird durch die Regelung immer im linearen Bereich des Hookeschen
Gesetzes gearbeitet. Der Nachteil dieser Methode ist, dass die Rastergeschwin-
digkeit auf Grund der begrenzten Bandbreite des Reglers nicht mehr so hoch ist
wie bei der ersten Variante.
Durch den Kontakt der Spitze mit der Probenoberäche ergeben sich ne-
ben der elementaren Topograemessung die Möglichkeiten elektrischer Leitfä-
higkeitsmessungen oder der Piezoantwort-Rasterkraftmikroskopie (PFM) (siehe
Abschnitt 3.2). Ein Nachteil des Kontaktmodus' ist, dass sich durch das direk-
te Auiegen der Spitze auf der Probenoberäche sowohl die Probe als auch die
Spitze durch mechanische Reibung beim Rastern verändern kann. Dies äuÿert
sich meist durch eine veränderte Topograe beim Abrastern desselben Probenbe-
reichs. Besonders kritisch ist dies bei Oberächen, auf denen Nanopartikel oder
Moleküle nur schwach gebunden sind. Diese können durch die Kräfte, die beim
Abrastern auftreten, verschoben werden, was ein Abbilden dieser schwach gebun-
denen Objekte schwierig bis unmöglich macht.
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Abbildung 3.4: Prinzipieller Aufbau eines AFMs im Kontaktmodus. Die
Verbiegung des Federbalkens wird hier mittels des Lichtzeigerprinzips reali-
siert. Das O-U-Signal der Vier-Quadranten-Diode wird für die Topograerege-
lung verwendet. Ein Regelkreis steuert hierbei einen z-Piezo an, der die Probe
in z-Richtung verschiebt. Diese Verschiebung ist dabei so groÿ, dass die Verbie-
gung des Federbalkens konstant bleibt. Die dafür notwendige Verschiebung der
Probe in z-Richtung wird mittels einer Rastersoftware als Höhe aufgezeichnet.
Die Rasterelektronik sorgt zusammen mit der Software dafür, dass die Probe
unterhalb der Spitze in x- und y-Richtung bewegt wird und somit letztendlich
ein Abbild der Topograe im abgerasterten Probenbereich entsteht.
Im Zusammenhang mit den hier durchgeführten Untersuchungen wird die
Kontakt-Rasterkraftmikroskopie ausschlieÿlich dazu verwendet um PFM zu be-
treiben und damit die ferroelektrischen Eigenschaften der Proben zu bestimmen
(siehe Abschnitt 3.2).
3.1.2 Nichtkontakt-Rasterkraftmikroskopie
Um die Nachteile des Kontaktmodus' zu umgehen, kann eine zweite Messmethode
verwendet werden: die Nichtkontakt-Rasterkraftmikroskopie. Bei dieser Methode
wird der Federbalken zu einer mechanischen Schwingung angeregt, deren Auslen-
kung beispielsweise mittels des Lichtzeigerprinzips detektiert werden kann. Die
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ungestörte Resonanzfrequenz f0 des Federbalkens kann wie folgt bestimmt werden
[58]:
f0 =
1
2π
√
k
m∗
. (3.5)
Hierbei istm∗ die eektive Masse [59] und k die Federkonstante des Federbalkens.
Wird die Spitze des AFMs nahe an die Probenoberäche gebracht, erzeugt die
Wechselwirkung mit der Oberäche eine Verschiebung dieser Resonanzfrequenz
[58]. Für kleine Änderungen der Resonanzfrequenz (∆f  f0) gilt dann:
∆f = −f0
1
2k
∂F
∂z
. (3.6)
Hierbei stellt
∂F
∂z
den Kraftgradienten in z-Richtung dar. Da Gleichung 3.6 nur
für kleine Änderungen der Resonanzfrequenz gilt, ist eine Regelung notwendig.
Hierbei existieren folgende Messvarianten:
 der Intermittierende Modus [60, 61] und
 der Nichtkontaktmodus [61, 62].
Beim Intermittierenden Modus wird der Federbalken auf seiner freien Reso-
nanzfrequenz angeregt. Beim Annähern an die Probenoberäche verschiebt sich
die Resonanzfrequenz, was dazu führt, dass sich sowohl die Phase der Schwin-
gung als auch deren Amplitude verändern [60, 61]. Diese beiden Signale können
für die Abstandsregelung verwendet werden, wobei mittels eines Regelkreises der
Abstand zwischen Spitze und Probe so verändert wird, dass während einer Bild-
aufnahme eine konstante Phase bzw. Schwingungsamplitude beibehalten wird.
Ein Vorteil dieser Variante ist, dass nur wenig Regeltechnik verwendet werden
muss und sich der Aufbau demzufolge wenig komplex gestaltet. An Luft oder in
Flüssigkeiten ist diese Variante ohne Probleme verwendbar, da hier die Güte sehr
klein ist (1. . .100) und daher die Amplitude sehr schnell auf Frequenzänderungen
reagiert. Für eine Anwendung im Vakuum ist dieser Ansatz allerdings ungeeig-
net, da die Abklingzeit der Schwingung auf Grund der schwachen Dämpfung im
Vakuum sehr lang (mehrere Sekunden) sein kann. Frequenzänderungen machen
sich demzufolge nur sehr langsam in der Schwingungsamplitude bemerkbar, was
die Regelung wesentlich erschwert.
Um das Problem der schwachen Dämpfung im Vakuum zu umgehen, wird
der Nichtkontaktmodus verwendet (siehe Abb. 3.5). Bei diesem sorgt ein Pha-
senregelkreis [63, 64] (engl.: phase-locked-loop, PLL) dafür, dass der Federbalken
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Abbildung 3.5: Der Federbalken des AFMs wird zur Schwingung angeregt,
die über einen Vier-Quadranten-Diode detektiert wird. Dieses Signal wird an
einen Phasenregelkreis (PLL) und einen Amplitudenregelkreis weitergeben, die
zusammen dafür sorgen, dass der Federbalken mit einer konstanten Schwin-
gungsamplitude auf seiner durch die Topograe um ∆f verschobenen Reso-
nanzfrequenz schwingt. Sowohl die vom PLL detektierte Frequenzverschiebung
∆f als auch die Anregungsamplitude können Rasterelektronik und zugehöriger
Software aufgezeichnet werden. Die Frequenzverschiebung wird auÿerdem noch
genutzt, um die Probe in einer konstanten Entfernung zur Spitze abzurastern.
immer auf der aktuellen Resonanzfrequenz angeregt wird. Mittels eines Ampli-
tudenregelkreises wird gleichzeitig die Schwingungsamplitude des Federbalkens
konstant gehalten [63]. Als Messsignal für die Abstandsregelung dient die Fre-
quenzverschiebung des Federbalkens ∆f (siehe Gleichung 3.6) relativ zu seiner
freien Resonanzfrequenz. Durch dieses Verfahren ist ebenfalls gewährleistet, dass
während des Abrasterns der Probenoberäche nur kleine Änderungen der Fre-
quenzverschiebung auftreten. Diese Messvariante stellt auf Grund der drei Regel-
kreise (PLL, Amplitudenregelkreis und Abstandsregelung) die gröÿten Anforde-
rungen an den Aufbau. Auÿerdem bietet diese Variante die Möglichkeit, frequenz-
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modulierte Kelvin-Rasterkraftmikroskopie (engl.: Kelvin-probe-force-microscopy,
KPFM) [57, 65, 66] zu betreiben (siehe Abschnitt 3.3).
Beim Vergleich von Kontakt- und Nichtkontakt-Modus fällt auf, dass bei Ers-
terer die Kraft zwischen Spitze und Probe konstant gehalten wird, wobei bei
Letzterem der Kraftgradient konstant gehalten wird. Letzteres ermöglicht prinzi-
piell eine höherer Auösung [61].
Zusammenfassend bieten sowohl die Kontakt- als auch die Nichtkontakt-Raster-
kraftmikroskopie Möglichkeiten Probensysteme auf verschiedene elektrische und
magnetische Eigenschaften hin zu untersuchen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
folgende Messmodi verwendet:
 Piezoantwort-Rasterkraftmikroskopie,
 Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie,
 Magnet-Rasterkraftmikroskopie.
In den folgenden Abschnitten werden diese Messmodi detaillierter vorgestellt.
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3.2 Piezoantwort-Rasterkraftmikroskopie
Die Piezoantwort-Rasterkraftmikroskopie (PFM) [67, 68, 69, 70, 71] ist eine Mess-
methode im Kontaktmodus, die auf piezoelektrischen Materialien eingesetzt wird
um deren piezoelektrische und ferroelektrische Eigenschaften zu untersuchen. Ins-
besondere eignet sich diese Methode, um die Verteilung ferroelektrischer Domä-
nen, die Ausrichtung der elektrischen Polarisation im Material und piezoelektri-
sche Eigenschaften, wie z.B. das Hystereseverhalten, zu studieren. Ein Beispiel
eines solchen PFM-Signals ist in Abbildung 3.6 dargestellt. Es zeigt das PFM-
X-Signal von BiFeO3 (siehe Kapitel 4.2.3), welches aus dem Amplituden- und
Phasensignal mittels Gleichung 3.12 berechnet wurde.
Abbildung 3.6: Beispiel einer Piezoantwort-Rasterkraftmikroskopiemessung
an BiFeO3 (siehe Kapitel 4.2.3). Dargestellt ist das X-Signal, welches zuvor aus
Amplitude und Phase mittels der Gleichungen 3.12 berechnet wurde.
3.2.1 Aufbau und Grundlagen
Der Aufbau eines AFMs, mit dem PFM betrieben wird, ist in Abb. 3.7 dargestellt.
Hierbei wird der Aufbau für den Kontaktmodus (siehe Abschnitt 3.1.1) um einen
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Abbildung 3.7: Für Messungen im PFM-Modus wird der Aufbau für den
Kontaktmodus durch einen PEG erweitert. Dieser erzeugt eine Wechselspan-
nung, die zwischen Spitze und Probe angelegt wird. Die daraus resultierende
mechanische Schwingung der Probe direkt unter der Spitze wird von einer Vier-
Quadranten-Diode detektiert und an den PEG weitergegeben. Dieser vergleicht
nun das ausgegebene Signal mit dem ankommenden um Amplitude und Pha-
sendierenz ausgeben. Diese werden von einer Rasterelektronik mit zugehöriger
Software aufgezeichnet.
phasenempndlichen Gleichrichter (engl.: Lock-In-Amplier; (PEG)) erweitert.
Mit diesem wird eine Wechselspannung erzeugt, die zwischen der AFM-Spitze
und der Probenunterseite angelegt wird. Die Amplitude AP der Wechselspannung
liegt dabei typischerweise zwischen 0, 5 V und 5, 0 V , wobei diese eine Frequenz
fP im Bereich zwischen 5 kHz und 30 kHz besitzt.
Auf Grund des inversen piezoelektrischen Eekts wird der Probenbereich un-
terhalb der Spitze in eine mechanische Schwingung mit der gleichen Frequenz ver-
setzt (siehe Abschnitt 2.2). Das elektrische Feld konzentriert sich hierbei haupt-
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sächlich auf den Kontaktbereich zwischen Spitze und Probe. Daher ist die Auö-
sung durch den Spitzenradius gegeben und entspricht typischerweise 10 nm [72].
Die Probenantwort in Form von Verzerrungen (∆xk,∆yk,∆zk) in (xk, yk, zk)-
Richtung des Materials durch eine angelegte elektrische Spannung U ist gegeben
durch
(∆xk,∆yk,∆zk) = (d35, d34, d33) · U . (3.7)
Dabei ist zu beachten, dass die drei Koordinatenrichtungen (xk, yk, zk) senkrecht
aufeinander stehen. Die Faktoren d33, d34 und d35 sind die Komponenten des
piezoelektrischen Tensors in Voigt-Notation [73] im Koordinatensystem des Kris-
talls. Üblicherweise werden die Komponenten des piezoelektrischen Tensors aber
in einem speziellen Koordinatensystem angegeben, in dem die 3-Richtung par-
allel zur Polarisation ist und die 1- und 2-Richtung senkrecht auf dieser stehen
[74]. Damit besitzt der Tensor für jede Polarisation die gleiche Form, lediglich
das Koordinatensystem ändert sich mit der jeweiligen Polarisationsrichtung. Die
Tensorkomponenten dieses Systems werden mit einer hochgestellten 0 gekenn-
zeichnet, beispielsweise d033. Diese beschreiben die piezoelektrischen Eigenschaf-
ten des Materials und sind letztendlich für die Kopplung zwischen angelegtem
elektrischen Feld und der gemessenen Verzerrung zuständig. In einem trigonalen
Kristallsystem, wie es in BiFeO3 vorliegt, nimmt der piezoelektrische Tensor auf
Grund der Kristallsymmetrie folgende Form an: 0 0 0 0 d015 −2d022−d022 d022 0 d015 0 0
d031 d
0
31 d
0
33 0 0 0
 . (3.8)
Mit Hilfe der Eulerwinkel ϕ, ϑ und ψ (siehe Abb. 3.8) können hieraus die drei
Komponenten d33, d34 und d35 im Koordinatensystem des Kristalls in Abhän-
gigkeit der Elemente d0ij des piezoelektrischen Tensors dargestellt werden (siehe
Anhang A) [75, 76]:
d33 =
(
d015 + d
0
31
)
sin2 ϑ cosϑ+ d033 cos
3 ϑ
+ d022 cosϕ (1− cos 2ϕ) sin3 θ (3.9)
d34 = sinϑ(−
[
d031 − d033 + (d015 + d031 − d033) cos 2ϑ
]
cosψ
+ 2d022 (− sinψ sin 3ϕ+ cosψ cosϑ cos 3ϕ) sinϑ) (3.10)
d35 = sinϑ(−
[
d031 − d033 + (d015 + d031 − d033) cos 2ϑ
]
sinψ
+ 2d022 (cosψ sin 3ϕ+ sinψ cosϑ cos 3ϕ) sinϑ) (3.11)
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Abbildung 3.8: Denition der Eulerwinkel. Um ein Koordinatensystem in
ein anderes überzuführen, wird das ursprüngliche Koordinatensystem (1, 2, 3)
um die 3-Achse (rot) um den Winkel ϕ gedreht. Das neue Koordinatensystem
(1′, 2′, 3′) wird nun um die 1′ Achse um den Winkel ϑ gedreht. Die letzte Dre-
hung um die neue 3′′ Achse um den Winkel ψ führt das Koordinatensystem
(1′′, 2′′, 3′′) in das Zielkoordinatensystem (1′′′, 2′′′, 3′′′) über.
Da der piezoelektrische Tensor in jedem Kristallsystem eine andere Form an-
nimmt und andere Abhängigkeiten zwischen den einzelnen Elementen bestehen,
gelten diese drei Gleichungen nur für den Tensor eines trigonalen Kristallsystems
(siehe Anhang A). Aus den Gleichungen 3.9  3.11 ist ersichtlich, dass es in einem
trigonalen Kristallsystem nicht möglich ist, mit Hilfe von PFM die unterschied-
lichen Komponenten des piezoelektrischen Tensors zu bestimmen, da lediglich
drei Bestimmungsgleichungen existieren, aber vier Tensorkomponenten. Im Zu-
sammenhang mit der Kristallorientierung dienen sie aber der Bestimmung der
Polarisationsrichtung im Material (siehe Anhang A). In Kristallen mit anderen
Symmetrieeigenschaften (z.B. BaTiO3) kann die Bestimmung der Elemente des
piezoelektrischen Tensors letztendlich dazu dienen, nicht nur die Polarisations-
richtung sondern auch deren Betrag quantitativ zu bestimmen.
Für die Interpretation der Messdaten ist es noch wichtig, den Einuss der Ver-
zerrungen (∆zk,∆yk,∆xk) auf den Federbalken des AFMs zu betrachten. Dazu
wird im Folgenden davon ausgegangen, dass das Kristallkoordinatensystem be-
reits mit dem Laborsystem übereinstimmt. Das bedeutet, dass der Federbalken
in der xk-yk-Ebene des Kristalls und parallel zur yk-Achse ausgerichtet ist. Wenn
dies nicht der Fall ist, dann ist eine weitere Koordinatentransformation durch-
zuführen, da sonst nur die Projektionen der Verzerrungen auf die Messachsen
detektiert werden können.
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Am einfachsten zu beschreiben ist die Verzerrung ∆xk (in-plane), da diese
quer zum Federbalken stattndet und demzufolge eine Torsion des Federbalkens
erzeugt. Diese kann aus dem L-R-Signal bestimmt werden. Ein Übersprechen an-
derer PFM-Signale ndet hierbei nicht statt. Die Verzerrung ∆zk (out-of-plane),
die durch eine angelegte Wechselspannung eine Vibration der Probe in z-Richtung
erzeugt, kann aus dem O-U-Signal bestimmt werden. Hier kann es aber zu einer
Überlagerung mit der ∆yk-Verzerrung (in-plane) kommen. Diese ist parallel zum
Federbalken und erzeugt damit eine Art Einknicken des Federbalkens, was eben-
falls im O-U-Signal detektiert werden kann. Damit ergibt sich ein Übersprechen
der ∆yk-Verzerrung in die ∆zk-Verzerrung [77, 78, 79]. Dieses Übersprechen ist
abhängig von der Position des Laserfokus auf dem Federbalken. Die Verzerrung
∆yk kann aber bestimmt werden, wenn die Probe um 90° um ihre z-Achse gedreht
wird.
Häug ist es von Vorteil, nicht die Phase Φ und die Amplitude APFM des
PFM-Signals zu betrachten, sondern die zugehörigen X- und Y-Signale, XPFM
und YPFM . Zwischen diesen Signalen besteht folgende Beziehung:
XPFM = APFM · cos (Φ + αPFM) (3.12)
YPFM = APFM · sin (Φ + αPFM) . (3.13)
Der Winkel αPFM erfüllt dabei den Zweck, das Koordinatensystem so zu dre-
hen, dass sämtliche PFM-Information nur in einem der beiden Signale enthalten
ist, beispielsweise in XPFM . Das andere Signal (YPFM) enthält dann nur noch
Rauschen.
3.2.2 Verwendete Messgeräte
Für die PFM-Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Auf-
bauten verwendet, ein Eigenbau-Luft-AFM und ein Tieftemperatur-UHV-AFM.
Das Eigenbau-AFM wird bei Raumtemperatur betrieben. Die Detektion der
Federbalkenauslenkung erfolgt mittels Lichtzeigerprinzip. Die AFM-Spitze ist fest
mit dem AFM verbunden und die Probe wird mittels eines Röhrenpiezos in x-, y-
und z-Richtung bewegt. Der maximale Rasterbereich beträgt hierbei 15×15 µm2.
Die Signalverarbeitung geschieht mittels einer kommerziellen Rasterelektronik der
Firma Soft Db [80] und mehrerer Hochspannungsverstärker, um den Röhrenpiezo
anzusteuern. Als Rastersoftware wurde GxSM [81, 82] verwendet. Der Vorteil
dieses Aufbaus besteht in der gleichzeitigen Detektion von in-plane- und out-of-
plane-PFM-Signalen.
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Bei dem Tieftemperatur-UHV-AFM handelt es sich um ein kommerzielles
AFM der Firma Omicron [83], welches auf einem Design von H.-J. Hug basiert
[84]. Mit diesem AFM ist es möglich, im Ultrahochvakuum bei Temperaturen
zwischen 5 K und Raumtemperatur zu messen. Zusätzlich kann ein magneti-
sches Feld von bis zu 8 T angelegt werden. Die Kühlung ndet je nach Bedarf
mit üssigem Sticksto oder üssigem Helium statt. Die Federbalkenauslenkung
wird in diesem AFM mittels Interferometerdetektion (siehe Abschnitt 3.1) gemes-
sen. Die weitere Signalverarbeitung geschieht über einen Eigenbau-PEG [63], der
die Schwingung des Federbalkens demoduliert. Dieses Signal wird dann für die
Aufzeichnung an die Rasterelektronik und Software der Firma Omicron [83] wei-
tergeleitet. AFM-Spitze und Probe können im AFM in alle drei Raumrichtungen
bewegt werden, wobei während der Messung nur die Probe unter der AFM-Spitze
gerastert wird. Der Messbereich liegt hier je nach Temperatur zwischen 5×5 µm2
und 15× 15 µm2. Die Vorteile dieses Aufbaus sind die geringe Dämpfung der Fe-
derbalkenschwingung und damit einem besseren Signal-Rausch-Verhältnis als bei
einem Luft-AFM. Ein Nachteil, speziell für PFM-Messungen ist die Interferome-
terdetektion, da hier nur die out-of-plane-Komponente der Polarisation detektiert
werden kann (siehe Abschnitt 3.1).
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3.3 Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie
Die Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopie (KPFM) ist eine Messmethode, um
im Nichtkontaktmodus eines AFMs auf der Nanometerskala Oberächenpoten-
tiale, wie zum Beispiel Dipolmomente, Austrittsarbeiten oder Oberächenladun-
gen abzubilden. Ein Beispiel einer solchen KPFM-Messung ist in Abbildung 3.9
dargestellt. Es zeigt eine KPFM-Aufnahm auf BiFeO3 (siehe Kapitel 4.2.3). Im
rechten oberen Bereich ist das elektrostatische Potential, welches durch eine fer-
roelektrische Domäne erzeugt ist, zu sehen.
Abbildung 3.9: Beispiel einer Kelvin-Sonden-Rasterkraftmikroskopiemes-
sung an BiFeO3 (siehe Kapitel 4.2.3). Dargestellt ist das KPFM-Signal, welches
zeitgleich mit der Topograe der Probe aufgenommen wurde.
Im AFM bilden Spitze und Probe eine kondensatorartige Struktur (siehe Abb.
3.10 a)). Wenn die Spitze mit der Probe leitfähig verbunden ist, dann kommt es
zum Ladungsausgleich, bis sich die Ferminiveaus beider Materialien angeglichen
haben (siehe Abb. 3.10 b)). Dadurch entsteht zwischen Spitze und Probe ein elek-
trisches Feld. Durch Anlegen einer elektrischen Spannung UDC zwischen Spitze
und Probe kann dieses elektrische Feld wieder aufgehoben werden(siehe Abb. 3.10
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c)). Die dabei angelegte Spannung ist proportional zur Dierenz der Austrittsar-
beiten bzw. der Kontaktpotentialdierenz UCPD der beiden Materialien. Dadurch
ist es möglich, die Topograe einer Probe ohne störende elektrostatische Artefakte
zu messen [57].
Um die Kontaktpotentialdierenz zu bestimmen, wird zwischen Spitze und
Probe eine Wechselspannung mit der Amplitude UKel und der Frequenz fKel
angelegt. Die elektrostatische Kraft Fel, die nun zwischen Spitze und Probe wirkt,
kann wie folgt aufgeschrieben werden:
Fel =
1
2
(
UDC −
∆Φ
e
+ UKel cos(2πfKelt)
)2
(3.14)
Hierbei entspricht ∆Φ = ΦSpitze − ΦProbe der Dierenz der Austrittsarbeiten zwi-
schen Spitze und Probe. Die angelegte Wechselspannung führt zu einer Frequenz-
modulation in der Resonanzfrequenz des Federbalkens, wodurch Seitenbänder bei
den Frequenzen f0 ± fKel und f0 ± 2fKel entstehen. Um die Kontaktpotentialdif-
ferenz zu bestimmen sind die Seitenbänder bei f0 ± fKel wichtig. Die Amplitude
dieser Seitenbänder ist dabei proportional zu (UDC −∆Φ/e) und spiegelt gleich-
zeitig den Anstieg der Kelvinparabel wider (siehe Abb. 3.11). Mittels eines PEG
kann eines der beiden Seitenbänder mit der angelegten Wechselspannung vergli-
chen werden. Hierbei werden sowohl Amplitude als auch Phase des Seitenbandes
verwendet um mit Hilfe eines Reglers die Gleichspannung UDC zwischen Spit-
ze und Probe auf den Scheitelpunkt der Kelvinparabel UCPD einzustellen. Die so
angelegte Spannung UDC zwischen Spitze und Probe entspricht dann der Kontakt-
potentialdierenz UCPD der beiden Materialien und kann aufgezeichnet werden
(siehe Abb. 3.12). An dieser Stelle ist die Potentialdierenz und somit auch der
elektrostatische Kraftgradient minimal und demzufolge verschwindet die Modu-
lation der Resonanzfrequenz bzw. das zugehörige Seitenband.
Falls das eben beschriebene frequenzmodulierte KPFM (FM-KPFM) nicht
möglich ist, existiert die Möglichkeit, amplitudenmoduliertes KPFM zu betreiben.
Dazu reicht es, einen PEG direkt auf der Frequenz der Kelvin-Wechselspannung
zu betreiben. Auch hier kann wieder Phase und Amplitude genutzt werden, um
die elektrostatische Kraft zwischen Spitze und Probe zu minimieren. Allerdings
ist diese Methode weitaus weniger quantitativ als die frequenzmodulierte Variante
[66, 65]. Auch liefert das FM-KPFM eine höhere laterale Auösung, die bis in den
submolekularen Bereich hinein reicht [66]. Elektrostatische Potentialunterschiede
bis hin zu 4 mV können ebenfalls aufgelöst werden [66].
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Abbildung 3.10: In einer Kondensatorstruktur, bestehend aus zwei unter-
schiedlichen Materialien sind die Ferminiveaus der beiden Materialien im all-
gemeinen voneinander verschieden (a). Durch eine leitfähige Verbindung der
beiden Materialien ndet ein Ladungsaustausch statt und die Ferminiveaus
gleichen sich an und ein elektrisches Feld entsteht (b). Wird eine Spannung
zwischen den beiden Materialien angelegt, so kann das elektrische Feld wieder
aufgehoben werden (c). Die angelegte Spannung entspricht dann der Kontakt-
potentialdierenz der beiden Materialien.
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Abbildung 3.11: Im Diagramm ist die Frequenzverschiebung ∆f eines Fe-
derbalkens an der Oberäche einer Probe gegenüber einer angelegten Spannung
UDC aufgetragen, was eine nach unten geönete Parabel ergibt. Eine angeleg-
te Wechselspannung mit der Amplitude UKel und der Frequenz fKel erzeugt
eine Modulation der Frequenzverschiebung. Diese Modulation verschwindet im
Scheitelpunkt der Parabel. Die dabei angelegte Spannung entspricht dann ge-
rade der Kontaktpotentialdierenz UCPD der beiden Materialien.
Aus diesen Gründen wurde bei allen KPFM Messungen in dieser Arbeit die
frequenzmodulierte Variante verwendet. Da es sich hier um einen Messmetho-
de im Nichtkontakt handelt, kann sie auch mit anderen Nichtkontakt-Methoden
kombiniert werden, insbesondere mit der Magnet-Rasterkraftmikroskopie, die im
nächsten Abschnitt vorgestellt wird. Hierbei ist es besonders wichtig, die elek-
trostatischen Kräfte zwischen Spitze und Probe zu minimieren. Trotz des groÿen
Abstandes zwischen Spitze und Probe sind diese Messungen immer noch quantita-
tiv [66]. Die Minimierung elektrostatischer Kräfte ist insbesondere für Messungen
an Multiferroika wichtig, da hier neben magnetischen auch immer elektrostati-
sche Einüsse auf die AFM-Spitze beachtet werden müssen. Gleichzeitig bietet
die KPFM die Möglichkeit, beide Kräfte (elektrostatische und magnetische) von-
einander zu trennen.
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Abbildung 3.12: Schema zur Kelvinsonden-Rasterkraftmikroskopie: Zwi-
schen Spitze und Probe wird eine Wechselspannung mit der Amplitude UKel
und der Frequenz fKel angelegt. Diese erzeugt Seitenbänder bei den Frequenzen
f0 ± fKel, wobei f0 die Resonanzfrequenz des Federbalkens ist. Diese Seiten-
bänder werden mittels eines PEG bezüglich Amplitude und Phase analysiert.
Ein Regler legt mit Hilfe dieser Signale eine Spannung UDC zwischen Spitze
und Probe an, die der Kontaktpotentialdierenz UCPD entspricht, wodurch die
Seitenbänder in der Federbalkenschwingung verschwinden.
Alle in dieser Arbeit vorgestellten KPFM-Messungen wurden mit Hilfe des in
Abschnitt 3.2 bereits vorgestellten Tieftemperatur-UHV-AFMs durchgeführt.
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3.4 Magnet-Rasterkraftmikroskopie
Die Magnet-Rasterkraftmikroskopie (MFM) [85, 86] ist eine Nichtkontakt-Mess-
methode, um die magnetischen Eigenschaften einer Probe zu untersuchen. Ins-
besondere wird sie dazu verwendet, um magnetische Domänenstrukturen auf der
Nanometerlängenskala abzubilden und zu analysieren. Ein Beispiel einer solchen
MFM-Messung ist in Abbildung 3.13 zu dargestellt. Es zeigt das MFM-Signal auf
BiFeO3 in 30 nm Entfernung zur Probenoberäche (siehe Kapitel 4.2.3).
Abbildung 3.13: Beispiel einer Magnet-Rasterkraftmikroskopiemessung an
BiFeO3 (siehe Kapitel 4.2.3). Es ist das MFM-Signal in 30 nm Entfernung zur
Probenoberäche dargestellt.
3.4.1 Grundlagen
Die Aufnahme eines MFM-Bildes ndet in zwei Schritten statt. Der erste Schritt
besteht darin, die Topograe der zu untersuchenden Probe zu messen. Im zweiten
Schritt wird die Spitze um einen Betrag ∆zMFM von der Probe entfernt und ein
zweites Bild an derselben Stelle aufgenommen (siehe Abb. 3.14). ∆zMFM liegt
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dabei typischerweise zwischen 10 nm und 1 µm. In dieser Entfernung zur Pro-
benoberäche sind die kurzreichweitigen Topograekräfte vernachlässigbar klein,
so dass nur noch langreichweitige Kräfte detektiert werden.
Für die Realisierung einer solchen MFM-Messung existieren zwei Varianten.
Bei der ersten Technik wird ein Bild von der Topograe der Oberäche aufge-
nommen und danach ein Bild der magnetischen Wechselwirkung. Diese Methode
ist besonders spitzenschonend, dafür aber anfälliger für Verschiebungen der Pro-
be gegenüber der AFM-Spitze. Die zweite Technik rastert jede Zeile zweimal ab,
einmal um das Topograesignal aufzuzeichnen und einmal um die magnetische
Wechselwirkung aufzuzeichnen. Dabei wird die AFM-Spitze in jeder Zeile um den
Betrag ∆z von der Probenoberäche angehoben und danach wieder abgesenkt.
Aus diesem Grund ist diese Methode weniger spitzenschonend als die erste, dafür
bietet sie aber eine höhere Stabilität gegenüber Verschiebungen der Probe.
Um Topograeartefakte in den MFM-Aufnahmen zu minimieren, ist es auÿer-
dem hilfreich, die Topograe während der MFM-Aufnahme zu berücksichtigen.
In erster Näherung kann dies über einen Ebenenabgleich geschehen. Dabei wird
das zuvor aufgezeichnete Topograebild durch eine Ebene angenähert, was für
Proben mit einer geringen Rauigkeit eine gute Näherung ist. Bei der Aufnahme
des MFM-Bildes wird parallel zu der berechneten Ebene die Oberäche der Probe
ein zweites Mal abgerastert und die magnetische Wechselwirkung aufgezeichnet.
In ähnlicher Weise kann auch mit der zeilenweisen Methode verfahren werden.
Für Proben, die über eine hohe Rauigkeit verfügen oder einzelne mehrere
10 nm hohe Erhebungen aufweisen ist es besser, die gesamte Topograeinfor-
mation in die MFM-Messung einieÿen zu lassen. Hierbei wird die AFM-Spitze
während der MFM-Messung immer im gleichen Abstand zur Probenoberäche
gehalten. Die Topograe wird also in der Entfernung ∆zMFM zur Oberäche
nachgefahren. Dadurch werden die meisten Topograeartefakte auch bei kleinen
Entfernungen zur Probenoberäche (≈ 10 nm) vermieden.
Um die magnetische Wechselwirkung zu detektieren, existieren zwei Möglich-
keiten:
 die statische Detektion und
 die dynamische Detektion.
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Abbildung 3.14: Prinzipieller Ablauf einer Magnet-Rasterkraftmikroskopie-
Messung. Im ersten Durchgang a) wird die Topograe aufgezeichnet. Diese Da-
ten werden, entweder zum Nachfahren oder für einen Ebenenabgleich, für die
MFM-Messung verwendet. Danach wird die Spitze um eine Distanz ∆zMFM
von der Oberäche entfernt. Dies ist notwendig, um den Bereich der kurzreich-
weitigen Topograekräfte zu verlassen und lediglich langreichweitige Kräfte zu
detektieren. In einem zweiten Rastervorgang werden nun die langreichweitigen
Kräfte aufgezeichnet b).
Bei der statischen Detektion wird über die Probe gerastert, ohne den Feder-
balken zur Schwingung anzuregen. Dabei wird direkt die magnetische Kraft Fmag
gemessen. Diese führt zu einer Verbiegung ∆z des Federbalkens um den Betrag
∆z =
Fmag
k
, (3.15)
ähnlich zur Topograemessung im Kontaktmodus (siehe Abschnitt 3.1.1). Die
magnetische Kraft Fmag lässt sich hierbei aus der Wechselwirkungsenergie EW der
Magnetisierung der Spitze MSp mit dem Magnetfeld HPr der Probe berechnen:
Fmag,z = −
∂EW
∂z
. (3.16)
Die Wechselwirkungsenergie kann dabei wie folgt bestimmt werden:
EW = −µ0
∫
MSpHPrdVSp . (3.17)
Anhand dieser beiden Gleichungen ist zu erkennen, dass die magnetische Kraft
auf den Federbalken sowohl von der Magnetisierung der AFM-Spitze als auch
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vom Feldgradienten des durch die Probenmagnetisierung erzeugten magnetischen
Feldes abhängt
Fmag,z = µ0
∫
MSp
∂HPr
∂z
dVSp . (3.18)
An Gleichung 3.18 ist ebenfalls zu erkennen, dass in einem homogenen magne-
tischen Feld keine Kraft auf den Federbalken wirkt. Allerdings existiert in ei-
nem solchen homogenen magnetischen Feld ein Drehmoment, welches auf den
Federbalken wirkt. Die Auswirkungen dieses Drehmoments auf das Verhalten des
Federbalkens sind in Abschnitt 3.4.2 näher erläutert.
Die dynamische Detektion beruht darauf, dass der Federbalken zu einer Schwin-
gung auf seiner Resonanzfrequenz f0 angeregt wird und sich diese auf Grund der
magnetischen Wechselwirkung zwischen AFM-Spitze und Probe verschiebt (sie-
he auch Abschnitt 3.1.2). Nach Gleichung 3.6 ist die Frequenzverschiebung des
Federbalkens direkt proportional zum Kraftgradienten in z-Richtung. Wird Glei-
chung 3.16 in Gleichung 3.6 eingesetzt, erhält man
∆f = f0
1
2k
∂2EW
∂z2
= −f0
1
2k
µ0
∫
MSp
∂2HPr
∂z2
dVSp . (3.19)
Die Frequenzverschiebung ist demzufolge abhänging von der zweiten Ablei-
tung der Wechselwirkungsenergie der magnetischen Spitze im Magnetfeld der
Probe, bzw. von der zweiten Ableitung des Magnetfeldes der Probe in z-Richtung.
Ein homogenes Feld hat also auch hier keine direkte Auswirkung auf das Verhal-
ten des Federbalkens.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden alle Messungen, die an Probensystemen
vorgenommen wurden, immer im dynamischen Modus durchgeführt, da dieser
sensitiver auf die magnetischen Felder der Probe ist [87]. Für die Spitzencharakte-
risierung (siehe Abschnitt 4.1) wurde zu Vergleichszwecken auch auf die statische
Detektion zurückgegrien.
Für die Interpretation von MFM-Bildern ist es wichtig, den Prozess der Kon-
trastentstehung zu verstehen, daher soll im Folgenden detaillierter auf diesen
Prozess eingegangen werden. Aus Gleichung 3.17 ist ersichtlich, dass im Wesentli-
chen die Orientierung der AFM-Spitzenmagnetisierung relativ zum magnetischen
Streufeld der Probe die Wechselwirkungsenergie bestimmt. Gleiches folgt auch für
die Kraft (im statischen Fall) und den Kraftgradienten (im dynamischen Fall).
Der Einfachheit wegen wird im Folgenden aber nur die Kraft betrachtet. Für kom-
merziell erhältliche MFM-Spitzen kann eine Magnetisierung entlang der z-Achse,
also senkrecht zur Probenoberäche, angenommen werden, da dies der leichten
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Magnetisierungsrichtung entspricht. Um Gleichung 3.17 weiter zu vereinfachen,
kann die ortsabhängige Magnetisierung der MFM-Spitze MSp in erster Näherung
durch einen magnetischen Dipol µSp beschrieben werden. Dabei kann zwischen
drei verschiedenen Fällen unterschieden werden:
 dem Punktdipol,
 dem ausgedehnten Dipol und
 dem Monopol.
Wenn der Dipol sehr klein im Vergleich mit den zu untersuchenden magneti-
schen Strukturen auf der Probe ist, kann das Modell des Punktdipols verwendet
werden. Bei diesem Modell ergibt sich die magnetische Kraft Fmag,z , die auf den
Dipol und damit auf die MFM-Spitze wirkt, zu
Fmag,z = µ0µSp
∂HPr,z
∂z
. (3.20)
Hierbei ist µ0 die Vakuumpermeabilität und HPr,z das Streufeld der Probe in z-
Richtung. Mit einem Punktdipol wird demzufolge der magnetische Feldgradient
in z-Richtung gemessen.
Das Modell des ausgedehnten Dipols wird dann verwendet, wenn die Länge
des Dipols in der gleichen Gröÿenordnung liegt, wie die zu untersuchenden mag-
netischen Strukturen der Probe. In diesem Fall ergibt sich für die Kraft Folgendes:
Fmag,z = µ0p∆HPr,z . (3.21)
Hierbei ist p die Polstärke am Ende des Dipols, welche auch als magnetische
Ladung bezeichnet werden kann. ∆HPr,z gibt die Dierenz des magnetischen Fel-
des der Probe zwischen den beiden Enden des Dipols der MFM-Spitze an. Mit
dem ausgedehnten Dipol wird somit die Dierenz des von der Probe erzeugten
magnetischen Feldes gemessen.
Das Monopolmodell kann dann verwendet werden, wenn die Länge des Dipols
sehr groÿ im Vergleich mit den zu untersuchenden Strukturen der magnetischen
Probe ist. Dann ergibt sich die Kraft auf die MFM-Spitze zu
Fmag,z = µ0pHPr,z . (3.22)
Hier ist p die magnetische Ladung des Dipols am vorderen Ende der Spitze. Die
zu einem magnetischen Dipol gehörende zweite Ladung bendet sich weit genug
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von der Probenoberäche entfernt, so dass diese vernachlässigt werden kann. Aus
Gleichung 3.22 ist ersichtlich, dass mit dem Monopolmodell das magnetische Feld
direkt an der Stelle des vorderen Endes des Spitzendipols gemessen wird.
Aus den drei eben genannten Modellen folgt, dass die auf den Federbalken
wirkende Kraft vom Verhältnis der Dipollänge der MFM-Spitze und den zu un-
tersuchenden magnetischen Strukturen abhängt. Bei groÿen Strukturen verhält
sich die MFM-Spitze eher wie ein Punktdipol und die Messung spiegelt den mag-
netischen Feldgradienten wider. Dagegen verhält sich die MFM-Spitze bei kleinen
Strukturen eher wie ein Monopol, was dazu führt, dass in der Messung direkt das
Feld abgebildet wird.
Bis hier wurde nur die Spitze beachtet und über die zu untersuchende Probe
noch keine Aussage getroen. Der Einfachheit halber wird in der folgenden Be-
trachtung angenommen, dass die Spitze sich mit dem Monopolmodell beschreiben
lässt. Für die Probenmagnetisierung werden nun zwei Fälle unterschieden:
 Magnetisierung senkrecht zur Probenoberäche und
 Magnetisierung parallel zur Probenoberäche.
Der Fall der Magnetisierung senkrecht zur Probenoberäche ist in Abb. 3.15 a)
dargestellt. Hierbei existieren zwei verschiedene Magnetisierungsrichtungen, ein-
mal in die Probe hinein und einmal aus der Probe heraus. Bereiche, in denen
sich die Magnetisierungsrichtung nicht ändert, werden als Domänen bezeichnet,
die Grenzen zwischen diesen Bereichen als Domänenwände. Die beiden Magne-
tisierungsrichtungen erzeugen oberhalb der Probe ein Magnetfeld in z-Richtung,
welches zu den Domänenwänden hin abnimmt, direkt über der Domänenwand
das Vorzeichen wechselt und dann oberhalb der benachbarten Domäne wieder
zunimmt. Der hierbei detektierte Kontrast wird auch Domänenkontrast genannt,
da die magnetischen Domänen als helle bzw. dunkle Bereiche im aufgezeichneten
Bild sichtbar sind.
Im Fall der Magnetisierung parallel zur Probenoberäche (siehe Abb. 3.15 b))
existiert oberhalb der Domänen kein Magnetfeld in z-Richtung. Damit verschwin-
det auch die Wechselwirkung mit der Spitze und die detektierte Kraft ist gleich
Null. Bezüglich der Domänenwände muss nun zwischen Néel- [88] und Blochwän-
den [89, 90] unterschieden werden.
Bei einer Néelwand dreht sich die Magnetisierungsrichtung parallel zur Pro-
benoberäche. Dadurch wird auch an der Domänenwand kein Magnetfeld in z-
Richtung erzeugt, womit dieser Wandtyp nicht im MFM-Bild auftaucht. Im Ge-
gensatz dazu dreht sich die Magnetisierung bei einer Blochwand senkrecht zur
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Abbildung 3.15: MFM-Kontrastentstehung: (a) Eine Probe mit einer Ma-
gnetisierung senkrecht zur Probenoberäche zeigt einen Domänenkontrast. Die
Domänen selbst erscheinen dabei als helle bzw. dunkle Flächen im MFM-Bild.
(b) Bei einer Probe mit einer Magnetisierung parallel zur Probenoberäche ist
ein Domänenwandkontrast zu erkennen. Dieser zeichnet sich dadurch aus, dass
nur die Domänenwände als helle bzw. dunkle Bereiche zu erkennen sind. Hier-
bei tauchen auch nur Blochwände im MFM-Bild auf, da nur bei diesen auch
ein Streufeld in z-Richtung oberhalb der Probe erzeugt wird.
Probenoberäche und erzeugt oberhalb der Domänenwand ein Magnetfeld, wel-
ches in z-Richtung zeigt. Dieses Magnetfeld kann von der MFM-Spitze detek-
tiert werden und gibt Aufschluss über die Magnetisierungsrichtung innerhalb der
Blochwand. Es ist allerdings kein eindeutiger Rückschluss auf die Magnetisie-
rungsrichtung der benachbarten Domänen möglich. Auf Grund der Tatsache, dass
bei Magnetisierungen parallel zur Probenoberäche lediglich die Domänenwände
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als helle bzw. dunkle Bereiche im MFM-Bild auftauchen, wird dieser Kontrast
auch Domänenwandkontrast genannt.
In einfachen Probe-Spitze-Systemen, wie beispielsweise einer Festplatte (Ma-
gnetisierung parallel zur Oberäche) und Monopolspitze, ist der Kontrasttyp
leicht zu erkennen. Bei unbekannten Proben hingegen kann es sinnvoll sein, ein
äuÿeres Magnetfeld anzulegen, um die Magnetisierung der Probe in einen de-
nierten Zustand zu bringen. Hierbei ist es aber notwendig, die Auswirkungen
dieses Feldes auf die MFM-Spitze zu untersuchen, worauf im folgenden Abschnitt
eingegangen wird.
3.4.2 MFM in externen Magnetfeldern
Immer wenn ein äuÿeres Magnetfeld angelegt wird, um eine magnetische Probe
zu beeinussen, wirkt sich dies auch auf die Magnetisierung der AFM-Spitze
aus. Im Folgenden soll gezeigt werden, wie ein homogenes magnetisches Feld
die Verbiegung und die Resonanzfrequenz eines Federbalkens in der typischen
Geometrie eines AFMs verändern kann.
Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt gezeigt, erzeugen homogene Felder
keine Kräfte auf ein magnetisches Moment. Sofern aber das magnetische Moment
−→µ Sp einer MFM-Spitze nicht parallel zu einem äuÿeren Magnetfeld
−→
H ext ausge-
richtet ist, wirkt immer ein Drehmoment
−→
T auf das magnetische Moment [91].
Der Winkel α (siehe Abb. 3.16) zwischen dem magnetischen Moment der Spitze
und dem Magnetfeld setzt sich dabei aus folgenden drei Teilen zusammen:
 α0: Eine konstante Verkippung des Federbalkens im Laborsystem (x, y, z),
die aus dem Aufbau des AFMs resultiert und sich während der Messungen
nicht ändert. Dieser Winkel beträgt typischerweise 12°.
 αz: Ein von der Auslenkung des Federbalkens aus α0 heraus abhängiger An-
teil, der sowohl die Schwingung des Federbalkens, als auch die Veränderung
der Gleichgewichtslage beinhaltet.
 αµ: Ein Anteil, der die Verkippung des magnetischen Moments relativ zum
Koordinatensystem (x′, y′, z′) des Federbalkens berücksichtigt. Der Einfach-
heit wegen und auf Grund des Messaufbaus wird angenommen, dass dieser
Winkel in der x′ − z′ Ebene liegt. Dies muss allgemein nicht der Fall sein.
Alle drei Winkel bilden den Gesamtwinkel α = α0 + αµ + αz. Hierbei wurden
zwei Koordinatensysteme eingführt. Das (x, y, z)-Koordinatensystem stellt dabei
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Abbildung 3.16: Schematische Skizze des Federbalkens und des magneti-
schen Moments der MFM-Spitze −→µ Sp im äuÿeren Magnetfeld
−→
H ext. Der Winkel
α zwischen dem magnetischen Moment −→µ Sp und dem äuÿeren Feld
−→
H ext setzt
sich dabei aus drei Teilen zusammen. α0 resultiert aus dem Aufbau des AFMs
und der Orientierung des Federbalkens. αz entsteht aus der statischen und der
dynamischen Auslenkung des Federbalkens und ist somit von z abhängig. αµ
beschreibt die Verkippung des magnetischen Moments relativ zum Koordina-
tensystem des Federbalkens.
das ortsfeste Laborsystem dar. Das (x′, y′, z′)-Koordinatensystem ist an die Spitze
des Federbalkens gebunden und bewegt sich mit dieser mit. In diesem System
existiert auch nur der Winkel αµ, da die beiden anderen Winkel Null sind.
Ganz allgemein kann das Drehmoment
−→
T , welches durch das homogene äu-
ÿere Magnetfeld
−→
H ext auf das magnetische Moment −→µ Sp wirkt, folgendermaÿen
aufgeschrieben werden:
−→
T = µ0
−→µ Sp ×
−→
H ext . (3.23)
−→
T kann auch durch eine Kraft
−→
Fz, die im Abstand
−→
l am Federbalken angreift,
beschrieben werden:
−→
T = −
−→
l ×
−→
F z . (3.24)
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−→
l spiegelt dabei gleichzeitig die Länge des Federbalkens wider. Das Minuszeichen
in Gleichung 3.24 ergibt sich aus der Wahl des Koordinatensystems und der Lage
des Federbalkens (siehe Abb. 3.16). Unter der Annahme, dass das Drehmoment,
welches auf das magnetische Moment der MFM-Spitze wirkt, auch auf den Fe-
derbalken übertragen wird, und dass Federbalken, Magnetfeld und magnetisches
Moment in der x− z-Ebene liegen, ergibt sich folgende Relation:
µ0µSpHext sin (α) = −lFz , (3.25)
woraus die Kraft Fz folgt:
Fz = −
µ0µSpHext
l
sin (α0 + αµ + αz) . (3.26)
Im nächsten Schritt wird αz als einziger von z abhängiger Teil mit Hilfe eines
Additionstheorems vom Rest getrennt:
Fz = −
µ0µSpHext
l
(cos(αz) sin(α0 + αµ) + sin(αz) cos(α0 + αµ)) . (3.27)
Da sin (αz) =
z
l
ist und cos (αz) ≈ 1 für z  l wird, folgt für die Kraft nähe-
rungsweise:
Fz ≈ −
µ0µSpHext
l
(
sin (α0 + αµ) +
z
l
cos (α0 + αµ)
)
. (3.28)
Diese Kraft beeinusst den Federbalken während der Schwingung. Um diesen Ein-
uss zu berechnen, muss als nächstes die Bewegungsgleichung für den Federbalken
gelöst werden:
z̈ + ω20z =
Fz
m∗
, (3.29)
wobei hier m∗ die eektive Masse und ω0 die Resonanzfrequenz des frei schwin-
genden Federbalkens ist. Der im Abschnitt 3.1.2 erwähnte Amplitudenregler sorgt
dafür, dass die Amplitude während der Messung konstant bleibt. Dies führt dazu,
dass Anregung und Dämpfung immer gleich groÿ sind und nicht weiter betrach-
tet werden müssen. Daher können die Terme für die Anregung des Systems und
die Dämpfung hier weggelassen werden. Nach Einsetzen von 3.28 in 3.29 und
Umstellen folgt:
z̈ +
(
ω20 +
µ0µSpHext
ml2
cos (α0 + αµ)
)
z +
µ0µSpHext
ml
sin (α0 + αµ) = 0 (3.30)
48 3 Messmethoden
Der Term
(
ω20 + µ0
µSpHext
ml2
cos (α0 + αµ)
)
kann als neue Resonanzfrequenz ω2H
unter dem Einuss des äuÿeren Feldes Hext betrachtet werden. Mit der Relation
ω20 =
k
m
folgt:
ωH = ω0
√
1 +
µ0µSpHext
kl2
cos (α0 + αµ) . (3.31)
Sofern
µ0µSpHext
kl2
cos (α0 + αµ)  1, kann, indem für den Wurzelterm eine Rei-
henentwicklung vorgenommen wird, Gleichung 3.31 weiter vereinfacht werden:
∆ω = ωH − ω0 = ω0
µ0µSpHext
2kl2
cos (α0 + αµ) . (3.32)
Wenn Gleichung 3.31 wieder in Gleichung 3.30 eingesetzt wird, ergibt sich:
z̈ + ω2H
(
z −
(
−µ0µSpHext
kl
sin (α0 + αµ) ·
ω20
ω2H
))
= 0 . (3.33)
Diese Gleichung hat die Form
z̈ + ω2H (z − z0) = 0 , (3.34)
wodurch die neue Gleichgewichtslage bzw. die mittlere Auslenkung des Federbal-
kens z0 deniert ist:
z0 = −
µ0µSpHext
kl
sin (α0 + αµ) ·
ω20
ω2H
. (3.35)
Da ∆ω  ω0 und damit ω0 ≈ ωH , wird
ω20
ω2H
≈ 1. Somit vereinfacht sich Gleichung
3.35 zu
z0 = −
µ0µSpHext
kl
sin (α0 + αµ) . (3.36)
Das Gleiche ergibt sich für ein statisches System, in dem der Federbalken nicht
zu einer Schwingung angeregt wird. Hier setzt man die Kraft aus Gleichung 3.26
in die Gleichung 3.4 ein und erhält nach Umstellen
∆z = −
µ0µSpHext
kl
sin (α0 + αµ)
1− µ0µSpHext
kl2
cos (α0 + αµ)
. (3.37)
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Für
µ0µSpitzeHext
kl2
cos (α0 + αµ)  1 kann dies weiter vereinfacht werden:
∆z = −µ0µSpHext
kl
sin (α0 + αµ) . (3.38)
Dieses Ergebnis ist äquivalent zu Gleichung 3.36. z0 stellt somit die neue Gleich-
gewichtslage des Federbalkens im äuÿeren Magnetfeld sowohl im dynamischen als
auch im statischen Fall dar. Auÿerdem spiegelt es die statische Auslenkung des
Federbalkens wider, die durch ein von auÿen angelegtes homogenes Magnetfeld
entsteht.
Aus den Gleichungen 3.32 und 3.36 ergibt sich, dass ein äuÿeres homogenes
Magnetfeld sowohl die Gleichgewichtslage des Federbalkens als auch dessen Reso-
nanzfrequenz verändert. Zusätzlich geben die sin- und cos-Funktionen in beiden
Gleichungen direkt die x- und die z-Komponente des magnetischen Momentes,
µx und µz, wieder:
µx = µSp sin (α0 + αµ) , (3.39)
und
µz = µSp cos (α0 + αµ) . (3.40)
Bei gleichzeitiger Messung von z0 und ∆ω können somit auch beide Komponenten
µx und µz des magnetischen Momentes bestimmt werden:
∆ω =
ω0µ0µzHext
2kl2
(3.41)
z0 = −
µ0µxHext
kl
. (3.42)
Mit Hilfe dieser beiden Gleichungen kann aus dem Verhältnis
µx
µz
noch der mittlere
Winkel αH = α0+αµ zwischen dem magnetischen Moment −→µ Sp und dem äuÿeren
Feld
−→
H ext bestimmt werden:
αH = arctan
(
z0ω0
−2l∆ω
)
. (3.43)
Der Betrag des magnetischen Momentes |µSp| kann durch Quadrieren ebenfalls
aus den Gleichungen 3.41 und 3.42 gewonnen werden:
|µSp| =
√(
kl
ω0B
)2
((z0ω0)2 + (2l∆ω)2) . (3.44)
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Die Gleichungen 3.41 und 3.42 sind für Messungen in äuÿeren Feldern von be-
sonderem Interesse, da diese den Einuss des Magnetfeldes auf die Auslenkung
z0 = z0(Hext) und die Resonanzfrequenz ωH = ωH(Hext) beschreiben. Die Glei-
chungen 3.43 und 3.44 beschreiben dagegen das Verhalten des magnetischen Mo-
ments im äuÿeren Feld und liefern somit eine detaillierte Aussage über den mag-
netischen Charakter der MFM-Spitze.
3.4.3 Verwendete Messgeräte
Die in dieser Arbeit gezeigten MFM-Messungen wurden mit zwei verschiedenen
Aufbauten aufgenommen, einem kommerziellen Luft-AFM und dem in Abschnitt
3.2 bereits vorgestellten Tieftemperatur-UHV-AFM.
Bei dem kommerziellen Luft-AFM handelt es sich um das Modell SmartSPM
1000 der Firma AIST-NT [92]. Dieses AFM arbeitet an Luft und bei Raum-
temperatur. Die Detektion der Federbalkenschwingung geschieht über das Licht-
zeigerprinzip. Die weitere Verarbeitung der Signale erfolgt durch die zugehörige
Rasterelektronik und Software. Die Probe wird mit drei Piezos in x-, y- und z-
Richtung bewegt, wobei der maximale Rasterbereich 100 µm beträgt. Der groÿe
Rasterbereich und die Möglichkeit, über die Rastersoftware und die Rasterelek-
tronik in einer festgesetzten Höhe über der Probe deren Topograe nachzufahren,
sind die Vorteile dieses AFMs.
Alle Messungen in externen Magnetfeldern wurden mit dem Tieftemperatur-
UHV-AFM durchgeführt, da in diesem AFM während der Messung externe Ma-
gnetfelder erzeugt werden können.
Teil II
Experimente

4 Experimente
Im vorherigen Kapitel wurden die unterschiedlichen Messmethoden eingeführt.
Im Folgenden werden diese Methoden angewendet um die unterschiedlichen mul-
tiferroischen Systeme zu untersuchen. Dabei wird zuerst noch auf die Charakteri-
sierung magnetischer Spitzen für Magnet-Rasterkraftmikroskopiemessungen ein-
gegangen. Danach folgen zwei Abschnitte zur Untersuchung der multiferroischen
Eigenschaften von BiFeO3 und BiCrO3, zwei einphasige Multiferroika. Abschlie-
ÿend folgt ein Abschnitt zu einem Probensystem bestehend aus einem Ni-Film auf
BaTiO3, an dem die magnetoelektrische Kopplung untersucht wird.
4.1 Charakterisierung magnetischer Spitzen
In Abschnitt 3.4.2 wurde bereits auf den theoretischen Hintergrund magnetischer
AFM-Spitzen in einem homogenen Magnetfeld eingegangen. Im Folgenden sollen
nun anhand dieses Modells zwei verschiedene Spitzentypen miteinander verglichen
und deren Verhalten in einem externen homogenen Magnetfeld gezeigt werden.
Dabei werden nach den Gleichungen 3.43 und 3.44 das magnetische Moment
des Federbalkens und dessen Orientierung in Abhängigkeit des äuÿeren Feldes
berechnet. Die beiden Spitzentypen, die hier verglichen werden, sind:
 POINTPROBE-PLUS Silicon-SPM-Sensors (PPP-Spitzen) von
NANOSENSORSTM [93] mit einer hartmagnetischen Cobaltbeschichtung,
wobei für die Berechnungen und Vergleiche folgende Herstellerdaten ver-
wendet wurden: k = 2.6 N/m, l = 2.25× 10−4 m und µ ≈ 10−16 Am2.
 High-Resolution MFM Spitzen ML3 (HR-MFM-Spitze) von Team Nano-
tech [94], ebenfalls mit einer hartmagnetischen Cobaltbeschichtung und
k = 0.7 N/m, l = 2.25× 10−4 m, µ ≈ 5× 10−17 Am2.
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Bei allen Messungen dieser Art wurde keine Probe in das AFM eingesetzt, um
lediglich den Einuss des äuÿeren Feldes auf den Federbalken zu messen. Das Ma-
gnetfeld
−→
H ext wurde dabei mit einer Rate von 353 mT/min geändert. Begonnen
wurde bei allen Messungen bei einem Magnetfeld von 0 T. Dieses wurde wäh-
rend der Messung auf +3 T erhöht und dann auf -3 T heruntergefahren. Dieser
Vorgang wurde mehrfach wiederholt, um die Reproduzierbarkeit der Messkurven
zu gewährleisten. Zum Ende der Messungen wurde das Feld wieder auf 0 T her-
untergefahren. Gleichzeitig dazu wurden die Frequenzverschiebung ∆f und die
statische Auslenkung des Federbalkens aus der Gleichgewichtslage z0 aufgezeich-
net. Da die Messdaten oberhalb von ±2 T keine Informationen für die Charak-
terisierung enthalten, sind im Folgenden die Daten im relevanten Bereich ±2 T
dargestellt.
In Abbildung 4.1 sind die Ergebnisse für eine PPP-Spitze gezeigt. Hierbei
sind in a) die Frequenzverschiebung und in b) die statische Auslenkung gezeigt.
In beiden ist zwischen den beiden Messkurven (rot und schwarz, Pfeile geben die
Durchlaufrichtung an) eine hystereseartige Verschiebung zu erkennen, die einen
Hinweis darauf gibt, dass sich die Magnetisierung der Spitze während eines Mess-
zyklus geändert hat.
Wie im Abschnitt 3.4.2 gezeigt, kann aus diesen Daten der Winkel α (siehe
Abb. 4.1 c)) zwischen dem magnetischen Moment −→µ Sp (d) der Spitze und dem
äuÿeren Feld
−→
H ext, sowie die beiden Komponenten µx (e) und µz (f) des magne-
tischen Moments berechnet werden. Der in den Diagrammen dargestellte Winkel
bezieht sich dabei auf die z-Achse der Laborkoordinaten und nicht auf den Vektor
des magnetischen Feldes, da sonst beim Vorzeichenwechsel des magnetischen Fel-
des ein Sprung des Winkels um 180° auftreten würde. Alle Kurven zeigen dabei
das Verhalten einer Hysterese.
Besonders hervorzuheben ist die Änderung des Winkels zwischen Feld und
magnetischem Moment. Der Winkel dreht sich kontinuierlich einmal um 360◦
während eines Durchlaufs des äuÿeren Feldes. Bei einer Änderung des externen
Magnetfeldes von +2 T nach -2 T dreht sich das magnetische Moment der Spitze
im Uhrzeigersinn (siehe Abb. 4.2 a)). Wenn das externe Magnetfeld nun wieder
von -2 T nach +2 T durchgefahren wird, dann dreht sich das magnetische Moment
der Spitze weiter im Uhrzeigersinn.
Weiterhin ist in den Diagrammen 4.1 (d) bis (e) zu erkennen, dass das magne-
tische Moment scheinbar ein Maximum durchläuft und anschlieÿend für höhere
externe Magnetfelder wieder abnimmt. Dieser Eekt lässt sich dadurch erklä-
ren, dass für höhere Magnetfelder das Drehmoment, welches auf das magnetische
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Abbildung 4.1: Charakteristische Messkurven (a) und b)) und berechnete
Daten (c -f) für eine PPP-Spitze. Die Pfeile geben den zeitlichen Verlauf der
Datenaufzeichnung an. In a) und b) sind die Frequenzverschiebung ∆f und
die statische Auslenkung z0 dargestellt. Aus diesen lässt sich die Orientierung
α c) und der Betrag des magnetischen Moments |−→µ | d) der Spitze berech-
nen. Der Winkel α ändert sich während eines Messzyklus' um insgesamt 360°.
Die Diagramme e) und f) zeigen die x- und z-Komponente des magnetischen
Moments. In allen Diagrammen ist der Hysteresecharakter des magnetischen
Moments zu erkennen. Für hohe Magnetfelder wird das magnetische Moment
innerhalb der magnetischen Schicht gedreht und richtet sich parallel zum äuÿe-
ren Magnetfeld aus. Damit wird die Wechselwirkung zwischen Magnetfeld und
Moment kleiner, was dazu führt, dass sich der Federbalken in seine ursprüng-
liche Ausgangsposition zurückbiegt. Dadurch erscheint das hieraus berechnete
magnetische Moment für hohe Felder kleiner als es tatsächlich ist.
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Moment wirkt, gröÿer wird. Wenn die Energie, die notwendig ist, um den Fe-
derbalken weiter zu verbiegen, gröÿer wird als die Energie, um das magnetische
Moment aus der leichten Achse der magnetischen Schicht der Spitze herauszu-
drehen, dann wird sich das magnetische Moment innerhalb der Schicht drehen,
ohne dabei den Federbalken weiter zu verbiegen. Dadurch veringert sich der Win-
kel zwischen dem äuÿeren Feld und dem Moment und damit auch das wirksame
Drehmoment. Dies führt wiederum dazu, dass der Federbalken sich wieder lang-
sam in seine ursprüngliche Ausgangslage zurückbiegen kann, was auch in Abb.
4.1 (b) zu sehen ist. Da das magnetische Moment hier nur auf Grundlage dieser
Messgröÿe und der Frequenzverschiebung berechnet wird, wirkt sich dieser Eekt
schlieÿlich auch auf das berechnete Moment und dessen Komponenten aus.
Ein weiterer interessanter Punkt ist das Verhalten der z-Komponente des mag-
netischen Moments. Bei genauerer Betrachtung fällt hier auf, dass die Richtung
der z-Komponente noch vor dem Nulldurchgang des äuÿeren Feldes das Vorzei-
chen wechselt. Das bedeutet, dass diese Komponente in einem gewissen Bereich
des äuÿeren Feldes antiparallel zu diesem steht. Dies kann damit erklärt werden,
dass in der magnetischen Schicht eine leichte magnetische Achse existiert, die
derart stark bevorzugt wird, dass der Energiegewinn durch Umklappen in diese
Richtung höher ist, als der Energieverlust durch die antiparallele Ausrichtung im
Feld.
Dieses Verhalten ist in den Abb. 4.2 (a) und (b) besser zu erkennen. Diese bei-
den Diagramme zeigen die Drehung des magnetischen Moments in der x-z-Ebene
in Abhängigkeit des äuÿeren Magnetfeldes zum einen im Laborsystem (a) und
zum anderen im Federbalkensystem (b). Der Winkel zwischen diesen beiden Ko-
ordinatensystemen beträgt α ≈ 12◦ und stellt die Verkippung des Federbalkens
im AFM dar. In Abbildung 4.1 (c) ist das magnetische Moment einer weiteren
PPP-Spitze im Laborsystem zu sehen. Ein Vergleich mit (a) ergibt, dass sich die
z-Komponente fast identisch verhält und die x-Komponente nicht so stark ausge-
prägt ist (um einen Faktor 2-3 kleiner). Der prinzipielle Verlauf bei Änderung des
äuÿeren Magnetfeldes ist aber der gleiche, genauso wie der Betrag des maximalen
magnetischen Moments in z-Richtung (14×10−8 emu bzw. 14×10−11 Am2). Beim
Vergleich mit einer HR-MFM-Spitze (Abb. 4.2 (d)) fällt auf, dass deren Verhalten
im äuÿeren Magnetfeld wesentlich komplexer ist und das magnetische Moment
in z-Richtung während eines Durchlaufs mehrfach sein Vorzeichen wechselt. Das
berechnete Moment einer solchen HR-MFM-Spitze ist um den Faktor 10 kleiner
als das der PPP-Spitzen. Anders als bei den PPP-Spitzen ist es aber in x- und z-
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Abbildung 4.2: Die x- und z-Komponente des magnetischen Moments von
drei verschiedenen MFM-Spitzen. (a) und (b) zeigen das Moment einer PPP-
Spitze einmal im Laborsystem (a) und einmal im Koordinantensystem des Fe-
derbalkens (b). Beide Systeme sind um α0 ≈ 12◦ gegeneinander verkippt. In
(c) ist das Verhalten einer weiteren PPP-Spitze im Laborsystem zu sehen.
Die maximale z-Komponente der verschiedenen PPP-Spitzen ist immer gleich
(14 × 10−8 emu), wogegen die maximale x-Komponente leichten Schwankun-
gen um einen Faktor 2-3 unterliegt. In (d) ist das magnetische Moment einer
HR-MFM-Spitze dargestellt. Dieses magnetische Moment verhält sich viel kom-
plexer als das der PPP-Spitzen und ist um einen Faktor 10 kleiner. Auÿerdem
sind die maximalen Werte der x- und z-Komponenten ähnlich stark ausgeprägt.
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Richtung gleich stark ausgeprägt und erreicht Maximalwerte von ±1, 0×10−8 emu
in x- und ±1, 2× 10−8 emu in z-Richtung.
Auällig ist bei allen Messungen, dass das gemessene magnetische Moment der
MFM-Spitzen um einen Faktor 106 von den Daten der Hersteller abweicht. Dieser
erhebliche Unterschied liegt darin begründet, dass die vom Hersteller angegebe-
nen Werte sich auf eine Messung einer homogen magnetisierten Oberäche einer
Kalibrierprobe beziehen, von der die Magnetisierung bekannt ist. Dabei wechsel-
wirkt nur der vordere Teil der Spitze mit der Kalibrierprobe, während bei den
hier durchgeführten Messungen die gesamte Spitze und Teile des Federbalkens
mit dem externen Feld interagieren. Somit ergibt sich ein gröÿeres Wechselwir-
kungsvolumen und demzufolge auch ein gröÿeres magnetisches Moment.
Die magnetisch beschichtete Fläche eines Federbalkens mit Spitze kann aus
der Breite und der Länge des Federbalkens und der Manteläche der AFM-Spitze
berechnet werden. Aus dieser Fläche kann die Dicke der magnetischen Schicht
abgeschätzt werden. Diese beträgt dann ca. 50 nm, was für handelsübliche Spitzen
durchaus realistisch ist [95, 96]. Daraus kann wiederum mit den Angaben des
Herstellers das magnetische Volumen abgeschätzt werden, dass bei einer MFM-
Messung mit der Probe wechselwirkt. Die magnetische Schicht bildet auf der
Siliziumspitze ein magnetisches Volumen, welches einer Hohlpyramide gleicht.
Daraus ergibt sich der Schwerpunkt der magnetischen Schicht in 2
3
der Entfernung
von der Spitze zum Fuÿpunkt der Pyramide. Damit folgt für das magnetische
Moment der hier untersuchten MFM-Spitzen eine Entfernung von 60 nm von der
Spitze der Pyramide.
Aus diesen Daten kann nun die Wechselwirkung der Spitze mit der Probe
bestimmt werden, indem in dieser Höhe ein magnetischer Dipol angenommen
wird. Das Feld des Dipols direkt unterhalb der MFM-Spitze hat folgende z-
Abhängigkeit:
−→
H Sp =
µ0MW
2πz3
−→ez (4.1)
wobei MW hier die Magnetisierung des wechselwirkenden Spitzenvolumens dar-
stellt und −→ez den Einheitsvektor in z-Richtung. Die Wechselwirkungsenergie EZee
zwischen Probenmagnetisierung
−→
MPr und dem Magnetfeld der Spitze
−→
H Sp ergibt
sich dann zu:
EZee = −µ0
−→
MPr
−→
H Sp . (4.2)
Bei Kenntnis der Probenmagnetisierung kann somit die Wechselwirkungsenergie
im Spitze-Probe-System abgeschätzt werden. Dies ist insbesondere in Kapitel
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4.4.3 (Untersuchung von Ni-Dünnlmen auf BaTiO3) wichtig, um einen Einuss
der Spitzenmagnetisierung auf das Probensystem ausschlieÿen zu können.
Umgekehrt kann diese Energie EZee bei Kenntnis der Spitzenmagnetisierung
auch genutzt werden, um die Probenmagnetisierung abzuschätzen. Bezüglich der
Probenmagnetisierung können hier allerdings keine quantitativen Aussagen ge-
troen werden, da das zugrundeliegende Modell nicht die konkrete Feldverteilung
der MFM-Spitze berücksichtigt.
Abschlieÿend kann gesagt werden, dass sich die hier vorgestellte Methode dazu
eignet, die Magnetisierung einer MFM-Spitze zu bestimmen. Hierbei ist allerdings
zu beachten, dass das gesamte magnetische Volumen mit dem äuÿeren Feld wech-
selwirkt und nicht, wie bei einer MFM-Messung, nur der vordere Teil der Spitze.
Aus den Messdaten geht auÿerdem hervor, dass für MFM-Messungen in externen
homogenen Magnetfeldern eine vorherige Kalibrierung und Charakterisierung der
MFM-Spitzen notwendig ist, da sonst falsche Frequenzverschiebungen und sta-
tische Auslenkungen detektiert werden. Vor allem die Änderung der statischen
Auslenkung kann dazu führen, dass falsche Annahmen bezüglich der Entfernung
zwischen Spitze und Probe gemacht werden.
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4.2 Untersuchungen an BiFeO3
4.2.1 Eigenschaften von BiFeO3
Abbildung 4.3: BiFeO3 besitzt eine Perowskitstruktur mit einer pseudoku-
bischen Gitterkonstante aPC = 3, 965 Å. Der Winkel αPC zwischen den Ein-
heitsvektoren beträgt ca. 89, 3◦. Die Polarisation zeigt in die 〈111〉-Richtung,
was acht verschiedene Polarisationsrichtungen ermöglicht. Die Pfeile im Bild
geben nur die vier prinzipiell unterschiedlichen Richtungen an, die anderen
vier Orientierungen ergeben sich durch einen Vorzeichenwechsel.
BiFeO3 ist ein einphasiges multiferroisches Material. Dabei ist es bis zu einer
Temperatur von TC = 1143 K ferroelektrisch [97, 98] und bis TN = 643 K antifer-
romagnetisch [99]. Bei Raumtemperatur besitzt BiFeO3 eine rhomboedrisch ver-
zerrte Perowskitstruktur [47, 48] mit einer Gitterkonstante von ar = 5, 6343Å und
einem Winkel zwischen den Einheitsvektoren von αr = 59, 348◦. Es gehört zur
Raumgruppe R3c [48]. Der Einfachheit wegen wird BiFeO3 jedoch meist durch
eine pseudokubische Einheitszelle mit einer Gitterkonstante von 3, 965 Å und
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Abbildung 4.4: Die Fe+3-Spins im BiFeO3 sind antiferromagnetisch angeord-
net. Direkt benachbarte Spins sind daher antiparallel ausgerichtet. Die antipar-
allele Ausrichtung ist auf Grund einer schwachen magnetoelektrischen Kopp-
lung nicht perfekt, so dass die Spins leicht gegeneinander verkantet sind. Daher
wird ein verbleibendes magnetisches Moment ausbildet.
einem Winkel, der bei Raumtemperatur ca. 89, 3◦ zwischen den Einheitsvekto-
ren beträgt, beschrieben. Damit die Sauerstoatome in der Einheitszelle Platz
nden, ist der Sauerstooktaeder um die [111]-Achse um 1114◦ gedreht [48].
Dadurch liegen die Sauerstoatome nicht mehr in der Mitte der Flächen der
Einheitszelle, was den Fe-O-Fe Winkel beeinusst, welcher ca. 154156◦ beträgt
[48, 100]. Dieser Winkel ist entscheidend für die magnetische Ordnungstempe-
ratur und die Leitfähigkeit des Materials. Die elektrische Polarisation zeigt in
die [111]-Richtung, wodurch sich acht verschiedene Polarisationsrichtungen erge-
ben (siehe Abb. 4.3). Der Wert der Polarisation liegt sowohl bei Festkörpern als
auch bei dünnen BiFeO3-Filmen bei ca. 100 µCcm−2 entlang der [111]-Richtung
[101, 102, 103, 104, 105].
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Abbildung 4.5: Die magnetischen Momente im BiFeO3 erzeugen entlang der
〈110〉-Richtung eine Spinspirale. Dabei liegen alle magnetischen Momente in
einer Ebene, die durch die Polarisation und die Ausbreitungsrichtung der Spi-
rale deniert ist. Die Periodenlänge dieser Spirale beträgt 62  64 nm, was ca.
200 Einheitszellen entspricht.
Die magnetische Ordnung in BiFeO3 bei Raumtemperatur ist antiferromag-
netisch [12], wobei jeder Fe+3-Spin von sechs antiparallel ausgerichteten Spins,
welche sich an den nächsten Fe-Nachbarn benden, umgeben ist (siehe Abb.
4.4). Durch eine schwache magnetoelektrische Kopplung [106, 107, 108] sind die-
se Spins allerdings nicht ganz antiparallel ausgerichtet, sondern leicht verkantet
(2,25° in BiFeO3-Kristallen), wodurch ein verbleibendes magnetisches Moment
entsteht [109]. Zusätzlich bilden diese Momente noch eine Spirale entlang der
[110]-Richtung aus [49]. Diese Spinspirale besitzt eine Periodenlänge von 62 
64 nm [49, 109], was ca. 200 Einheitszellen entspricht. Die magnetischen Momente
drehen sich dabei in einer Ebene, die durch die Polarisation und den Ausbreitungs-
vektor der Spin-Spirale deniert wird (siehe Abb. 4.5). Durch diese Spinspirale
mitteln sich die Magnetisierungen in einem BiFeO3-Kristall aus, so dass makro-
skopische keine Magnetisierung messbar ist. In Dünnlmen kann die Spinspirale
allerdings zerstört sein, wodurch die magnetischen Momente sich nicht mehr aus-
mitteln und somit detektierbar werden [50].
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Die in dieser Arbeit untersuchten BiFeO3-Schichten wurden mittels gepuls-
ter Laserdeposition (engl.: pulsed laser deposition (PLD)) hergestellt [110]. Als
Substrat wurde dabei SrTiO3 in (001)-Orientierung verwendet, welches eine Git-
terkonstante von 3, 905 Å besitzt und somit zu einer kompressiven mechanischen
Verspannung in der BiFeO3-Dünnschicht führt. Weiterhin sind die Achsen des
pseudokubischen BiFeO3-Gitters so ausgerichtet, dass die [001]-Richtung parallel
zur [001]-Richtung des SrTiO3 ist und die [100]-Richtung des BiFeO3 parallel zur
[100]-Richtung des SrTiO3 [111]. Da der Film epitaktisch aufgewachsen wurde,
sind somit würfelartige Strukturen zu erwarten.
4.2.2 Piezoantwort-Rasterkraftmikroskopie-Messungen
Um die ferroelektrische Domänenstruktur von BiFeO3 zu bestimmen, wurden
PFM-Messungen durchgeführt. Da BiFeO3 bei Raumtemperatur ferroelektrisch
ist, konnten die PFM-Messungen an einem Luft-AFM durchgeführt werden. Die
Lichtzeigerdetektion dieses AFMs bietet darüber hinaus den Vorteil, dass sowohl
out-of-plane- als auch in-plane-PFM-Signale aufgezeichnet werden können. Da die
Probe nicht reproduzierbar um 90° gedreht werden konnte, ohne die Messposition
zu verändern, war es nicht möglich beide in der Ebene liegenden Polarisations-
komponenten an derselben Stelle auf der Probe zu untersuchen.
Die hier vorgestellte Probe besteht aus einem 38 nm dünnen, epitaktisch
auf einem Nb-dotiertien SrTiO3-Substrat (Nb:SrTiO3) aufgewachsenen BiFeO3
Film [111]. In den Experimenten wurde eine PFM-Wechselspannung zwischen
0,5 VRMS und 1,0 VRMS mit einer Frequenz von 24 kHz an die Probenunter-
seite angelegt. In Abbildung 4.6 a) ist die Topograe zusammen mit der PFM-
Amplitude und der PFM-Phase der out-of-plane-Komponente abgebildet. Die To-
pograe der Probe ist durch ca. 20  30 nm hohe Inseln geprägt. In Abb. 4.6 sind
die Amplitude b) und die zugehörige Phase c) des PFM-Signals dargestellt. Aus
dem nahezu konstanten Phasensignal kann gefolgert werden, dass die Verzerrung
des Filmes in z-Richtung (siehe Kapitel 3.2) nicht das Vorzeichen wechselt. Dar-
aus ergibt sich eine konstante z-Komponente der Polarisation. Da die Spannung
hier an die Unterseite der Probe angelegt wurde, ist die z-Komponente positiv.
Die Schwankungen im Amplitudensignal können auf ein Übersprechen aus einer
der beiden in-plane-Komponenten des PFM-Signals stammen, worauf später noch
genauer eingegangen wird.
In Abbildung 4.7 ist das in-plane-Signal an der gleichen Probenposition dar-
gestellt. Hier ist zu erkennen, dass sowohl im Amplitudensignal als auch im Pha-
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Abbildung 4.6: Die Bilder zeigen die Topograe (a), die PFM-Amplitude
(b) und die PFM-Phase (c) eines 38 nm dünnen BiFeO3-Films senkrecht zur
Oberäche. Aus dem nahezu konstanten Phasensignal (c) ergibt sich eine kon-
stante z-Komponente der Polarisation. Die Schwankungen im Amplitudensignal
stammen aus dem Übersprechen einer in-plane-Komponente des PFM-Signals.
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sensignal Kontraste existieren. Da im in-plane-Signal ausschlieÿlich die Torsion
des Federbalkens aufgezeichnet wird, zeigen die Kontraste in der Phase einen
Vorzeichenwechsel der Verzerrung in x-Richtung an. Hierbei ist zu beachten, dass
das Kristallkoordinatensystem gegenüber dem Laborsystem gedreht ist und somit
nur die Projektionen der Verzerrung auf die x-Achse des Laborsystems bestimmt
werden können. Um die tatsächliche Verzerrung zu bestimmen und damit die Po-
larisation (siehe Kapitel 3.2), ist es notwendig, den Rotationswinkel, um den das
Kristallsystem relativ zum Laborsystem gedreht ist, zu bestimmen. Der Rota-
tionswinkel kann unter Ausnutzung topograscher Vorzugsrichtungen bestimmt
werden. Dabei wird der Anstieg der Kanten der Inseln in der Topograeaufnah-
me in Abhängigkeit der Orientierung in der x-y-Ebene bestimmt. Es ergeben
sich folgende vier Winkel für die Richtung des stärksten Anstieges bezüglich der
senkrechten Bildkante:
β1 = 55
◦ ± 6◦ ,
β2 = 136
◦ ± 7◦ ,
β3 = 235
◦ ± 6◦ ,
β4 = 316
◦ ± 6◦ .
Die Winkel β1 und β3 sowie β2 und β4 gehören dabei zu jeweils gegenüberliegen-
den Kanten und sind demzufolge um 180° gedreht. Der Winkel zwischen β1 und
β2 beträgt 88°±13°. Eine Rotation um 35° führt dazu, dass die Kanten der Inseln
nahezu exakt mit den Bildkanten und damit den Laborkoordinaten übereinstim-
men. Da der BiFeO3-Film epitaktisch aufgewachsen ist und die Einheitsvektoren
des pseudokubischen Kristallgitters parallel zu denen des SrTiO3 sind, ist es nahe-
liegend, die rechteckigen Strukturen in der Topograe auf das Kristallwachstum
des BiFeO3 zurückzuführen. Damit repräsentieren die Kanten der Inseln in der
Topograe die beiden Einheitsvektoren der Kristallstruktur [100] und [010].
Um die Polarisationskomponenten in der Filmebene eindeutig bestimmen zu
können, ist eine Umrechnung der PFM-Signale von Amplitude und Phase in PFM-
X und PFM-Y von Vorteil (siehe Kapitel 3.2). Dabei wird das vollständige Signal
in das PFM-X-Signal transformiert, so dass im PFM-Y lediglich Rauschen bleibt.
In Abbildung 4.8 sind sowohl das in-plane-X-Signal als auch das out-of-plane-X-
Signal zusammen mit der Topograe dargestellt.
Eine Histogrammauswertung des in-plane-X-Signals ergibt vier signikante
Werte, wobei zwei davon immer paarweise symmetrisch zu Null liegen. Diese vier
Werte sind die folgenden:
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Abbildung 4.7: Die Bilder zeigen die Topograe (a), die PFM-Amplitude (b)
und die PFM-Phase (c) des 38 nm dünnen BiFeO3-Films in der Ebene der Ober-
äche. Aus dem Phasenkontrast kann abgelesen werden, dass die Verzerrung
in der Bildhorizontalen (entspricht x-Achse des Laborsystems) ihr Vorzeichen
ändert. Unterschiedliche Werte im Amplitudensignal deuten auf verschiedene
Orientierungen der Polarisation hin.
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∆xL,1 = (−2, 9± 1, 1) V ,
∆xL,2 = (−1, 0± 0, 9) V ,
∆xL,3 = (1, 0± 0, 9) V ,
∆xL,4 = (2, 9± 1, 1) V .
Die ∆xL,i geben dabei die gemessene Verzerrung in x-Richtung der Laborkoordi-
naten in Form der PEG-Spannung wieder. Da die Polarisationsrichtungen in der
Ebene des Films senkrecht aufeinander stehen, kann davon ausgegangen werden,
dass sich bei einer Drehung der Probe um 90° dieselben Werte ergeben. Daraus
folgen insgesamt 16 Möglichkeiten für die tatsächliche Verzerrung des Films in
der Ebene. Des Weiteren kann davon ausgegangen werden, dass der Betrag der
Polarisation und damit auch der Betrag der Verzerrung sich nicht in ihrer Am-
plitude ändern. Somit halbiert sich die Anzahl möglicher Orientierungen, so dass
lediglich acht Möglichkeiten bleiben. Eine Messung derselben um 90° gedrehten
Stelle führt letztendlich dazu, dass nur noch vier Orientierungen übrig bleiben.
Bei den hier durchgeführten Messungen war eine Drehung um 90°, ohne dabei
die Probenposition zu verändern, nicht möglich. Daher wird im Folgenden eine
eher unübliche Methode für die weitere Auswertung der Daten verwendet, bei der
das Übersprechen der in-plane-Komponente in y-Richtung im out-of-plane-PFM-
Signal analysiert wird, um die fehlende Information zu erhalten.
Ein Vergleich des in-plane- und out-of-plane-Signals zeigt Zusammenhänge
in den Helligkeitsstufen. Für sehr helle Bereiche im in-plane-Signal ergibt sich
beispielsweise im out-of-plane-Signal auch ein hellerer Wert als die Umgebung.
Die dunkelsten Bereiche im in-plane-Signal sind im out-of-plane-Signal dunkler
als die Umgebung. Aus diesen Tendenzen lassen sich nun die acht Möglichkeiten
der Verzerrung weiter einschränken und es bleiben vier Möglichkeiten übrig. Die
vier Verzerrungsrichtungen besitzen folgende Komponenten im Laborsystem:(
∆xL,1
∆yL,1
)
=
(
−2, 9 V
−1, 0 V
)
,
(
∆xL,2
∆yL,2
)
=
(
−1, 0 V
2, 9 V
)
,
(
∆xL,3
∆yL,3
)
=
(
1, 0 V
−2, 9 V
)
,
(
∆xL,4
∆yL,4
)
=
(
2, 9 V
1, 0 V
)
,
Diese sind mit den vier verschiedenen Polarisationskomponenten in der Filme-
bene verknüpft. Die Zahlen entsprechen hier der vom PEG ausgegebenen Span-
nung. Um die tatsächliche Verzerrung zu bestimmen, muss die tatsächliche Aus-
lenkung des Federbalkens bei einer bestimmten angelegten PFM-Spannung be-
stimmt werde. Da die notwendigen Kalibrierungen für das verwendete Raster-
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Abbildung 4.8: Die Bilder zeigen die Topograe a), das in-plane-PFM-X-
Signal b) und das out-of-plane-PFM-X-Signal c). Aus beiden PFM-Signalen
können mögliche Orientierungen der Polarisation bestimmt werden.
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kraftmikroskop nicht durchgeführt wurden, wird im Folgenden mit den Ausga-
bespannungen des PEG weitergerechnet. Um die qualitativen Unterschiede zu
untersuchen und die Polarisationsrichtung im BiFeO3-Film zu bestimmen, sind
diese Werte jedoch ausreichend. Weiterhin ist zu beachten, dass das überspre-
chende in-plane-Signal je nach Position des Laserfokus auf dem Federbalken sein
Vorzeichen ändern kann, womit die detektierte Verzerrung ebenfalls ihr Vorzei-
chen ändert. Damit ändert sich allerdings nicht die tatsächliche Verzerrung, die
auf den BiFeO3-Film wirkt. Die reale Verzerrung ist lediglich von der angelegten
Spannung und den Elementen des piezoelektrischen Tensors abhängig und ändert
ihr Vorzeichen in Abhängigkeit davon, ob die PFM-Spannung an der Probenober-
seite oder an der Probenunterseite angelegt wurde.
Um aus den Verzerrungen die Polarisationskomponenten in der Filmebene
bestimmen zu können, muss eine Koordinatentransformation vom Laborsystem
in das Kristallsystem durchgeführt werden. Da die [001]-Richtung des BiFeO3
Films identisch mit der des SrTiO3-Substrats ist und diese in z-Richtung des La-
borsystems zeigt, liegen die z-Achsen beider Koordinatensysteme (Kristall- und
Laborsystem) parallel (siehe Abschnitt 4.2.1). Somit handelt es sich lediglich um
eine Rotation in der Filmebene. Der Rotationswinkel des Kristallsystems relativ
zum Laborsystem wurde weiter vorn bestimmt und beträgt 35°. Führt man nun
die Koordinatentransformation aus dem Laborsystem (∆xL,∆yL) in das Kris-
tallsystem (∆xK ,∆yK) aus, so ergeben sich die Verzerrungen im Kristallsystem
zu: (
∆xK,1
∆yK,1
)
=
(
−1, 8 V
−2, 4 V
)
,
(
∆xK,2
∆yK,2
)
=
(
−2, 4 V
1, 8 V
)
,
(
∆xK,3
∆yK,3
)
=
(
2, 4 V
−1, 8 V
)
,
(
∆xK,4
∆yK,4
)
=
(
1, 8 V
2, 4 V
)
.
Aus diesen Daten können die Polarisationsrichtungen in den einzelnen Berei-
chen der in-plane-PFM-Aufnahme bestimmt werden. Dabei ist zu beachten, dass
die PFM-Spannung an der Probenunterseite angelegt wurde, wodurch sich zu-
sätzlich ein Vorzeichenwechsel für die Verzerrungen ergibt. Das genaue Vorgehen
zur Bestimmung der Polarisationsrichtungen ist in Anhang A erläutert. Da die
verschiedenen Polarisationsrichtungen immer in den Diagonalen des Kristallko-
ordinatensystems liegen müssen, ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen
den Polarisationsrichtungen und den Helligkeitsstufen im in-plane-PFM-Signal:
 hellste Bereiche - Polarisation zeigt nach oben (∆xK1,∆yK1),
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 helle Bereiche - Polarisation zeigt nach rechts (∆xK2,∆yK2),
 dunkle Bereiche - Polarisation zeigt nach links (∆xK3,∆yK3),
 dunkelste Bereiche - Polarisation zeigt nach unten (∆xK4,∆yK4).
Abschlieÿend kann gesagt werden, dass die Untersuchungen der dielektrischen
Eigenschaften des BiFeO3-Films gezeigt haben, dass dieser ferroelektrisch ist. Die
z-Komponente der Polarisation ist dabei konstant positiv, wogegen in der Ebene
des Films alle vier Polarisationsrichtungen auftreten. Es war auÿerdem möglich,
mit Hilfe der mit PFM detektierten Verzerrungen die einzelnen Polarisationsrich-
tungen vollständig zu bestimmen.
4.2.3 Magnetische-Rasterkraftmikroskopie-Messungen
Zur Messung der magnetischen Strukturen eines 22 nm dünnen, epitaktisch auf
Nb:SrTiO3 aufgewachsenen BiFeO3-Films wurde MFM in Kombination mit KPFM
verwendet. Dies ist notwendig, da auf multiferroischen Proben neben magneti-
schen Feldern auch immer elektrische Felder auftreten können. Wie in Kapitel
3.3 bereits erwähnt, dient KPFM dazu, die elektrostatischen Kräfte von anderen
Kräften, die auf die AFM-Spitze wirken, zu trennen und sie gleichzeitig zu mini-
mieren. Für MFM-Messungen ist vor allem die Minimierung der elektrostatischen
Kräfte von Vorteil, da somit kein Übersprechen der langreichweitigen elektrosta-
tischen Kräfte in das MFM-Signal stattndet. Insbesondere ist dies wichtig, wenn
sich die elektrostatischen Kräfte innerhalb eines abgerasterten Bereiches ändern.
Solche Änderungen können vorrangig durch unterschiedliche z-Komponenten der
Polarisation oder anderweitige Oberächenladungen entstehen. Die Messungen
des vorangegangenen Abschnitts zeigen zwar, dass die Polarisation in z-Richtung
eine bevorzugte Ausrichtung hat, es können aber auch Bereiche auftreten, in de-
nen die z-Komponente entgegengesetzt zum umgebenen Material ausgerichtet ist.
Ein solcher Bereich ist in Abb. 4.9 rechts oben zu sehen. Dieser Bereich wurde
gewählt, um die Möglichkeiten des Aufbaus zu testen und um zu zeigen, dass ei-
ne eektive Minimierung elektrostatischer Kräfte während einer MFM-Messung
möglich und notwendig ist.
Die hier dargestellten Messungen wurden auf Grund der zu erwartenden klei-
nen Signale [112, 113] im UHV und bei 80 K durchgeführt. Vor jeder MFM-
Messung wurde immer die Topograe aufgenommen. Diese Daten dienten dazu,
eine Ebene parallel zur Probenoberäche zu berechnen, welche dann während
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Abbildung 4.9: Die beiden oberen Aufnahmen zeigen die Topograe a) mit
den typischen Mesastrukturen eines 22 nm dünnen BiFeO3-Films auf SrTiO3
und das zugleich gemessene Kelvinsignal b). Die beiden unteren Aufnahmen
zeigen das MFM-Signal c) in 20 nm Entfernung zur Oberäche und das gleich-
zeitig aufgezeichnete Kelvinsignal d). Auf Grund der achen Topograe, der
Entfernung zur Oberäche und der Minimierung elektrostatischer Kräfte mit-
tels Kelvinregelkreis können die Kontraste im MFM-Signal nur magnetischen
Ursprungs sein.
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der MFM-Messungen nachgefahren wurde. Da ein Nachfahren der Topograe
mit dem UHV-AFM nicht möglich war, war dies die bestmögliche Variante um
Topograeartefakte auszuschlieÿen.
Die beiden Bilder a) und b) aus Abb. 4.9 zeigen die Aufnahmen der Topogra-
e und des Kelvinsignals, welche zeitgleich aufgezeichnet wurden. Hierbei sind in
der Topograe ausgeprägte Mesastrukturen zu erkennen. Die Oberächenrauig-
keit ist mit ca. 0,3 nmRMS sehr gering. Dies ist für MFM-Messungen von Vorteil,
da ein kleiner Abstand (20 nm) zwischen MFM-Spitze und Probe gewählt wer-
den kann, was die Auösung verbessert. Noch kleinere Abstände führen wieder
zu Topograeartefakten. Im Kelvinsignal (Abb. 4.9 b) ist eine ferroelektrische
Domäne mit entgegengesetzter z-Komponente der Polarisation zum umgebenden
Material zu sehen (heller Bereich). Der Potentialunterschied zwischen den beiden
Domänentypen beträgt 120 mV±8 mV. Über die Polarisation gibt dieser Po-
tentialunterschied keine Auskunft, da nicht zwischen Abschirmladungen an der
Oberäche des Materials und Oberächenladungen, die durch die Polarisation
entstehen, unterschieden werden kann.
Die beiden unteren Bilder in Abb. 4.9 zeigen die in 20 nm Entfernung zur
Probenoberäche aufgenommene MFM-Messung c) und das simultan aufgezeich-
nete Kelvinsignal d). Der Potentialunterschied beträgt auch hier 120 mV±8 mV,
womit das Signal auch trotz des Abstandes zur Probenoberäche immer noch
quantitativ ist [66]. Das MFM-Signal zeigt im gesamten Bild ovale Strukturen
mit einer Ausdehnung von ca. 50  100 nm. Die Kräfte auf den Federbalken lie-
gen hier in der Gröÿenordnung von 10−12 N, somit liegt das gemessene Signal ein
bis zwei Gröÿenordnungen über dem thermischen Rauschen.
Dass die Strukturen im MFM-Signal tatsächlich magnetischen Ursprungs sind,
soll im Folgenden begründet werden. Hierzu werden zwei Aufnahmen derselben
Stelle, einmal mit und einmal ohne Kelvinregelung verglichen (siehe Abb. 4.10).
Das linke Bild a) zeigt das MFM-Signal mit Kelvinregelung. Es sind keine stö-
renden elektrostatischen Artefakte zu erkennen und alle auftretenden Kontraste
können auf einen magnetischen Ursprung zurückgeführt werden. Im Gegensatz
dazu zeigt das rechte Bild dieselbe Stelle ohne aktivierte Kelvinregelung. Da-
durch werden elektrostatische Kräfte nicht mehr minimiert und beeinussen so-
mit ungehindert das MFM-Signal. Der helle Bereich in der oberen rechten Ecke
ist hier wieder die ferroelektrische Domäne mit entgegengesetzter Polarisation.
Die magnetischen Kräfte sind hier nur sehr schwach zu erkennen.
Eine weitere Besonderheit ist, dass am Rand der ferroelektrischen Domäne
helle und dunkle Bereiche im MFM-Signal zu erkennen sind. Diese könnten Ar-
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Abbildung 4.10: Vergleich von MFM-Aufnahmen mit und ohne Kelvinrege-
lung. Die linke Aufnahme a) zeigt das MFM-Signal mit aktiver Kelvinregelung.
Hier sind alle auftretenden Kontraste magnetischen Ursprungs. Die rechte Auf-
nahme b) zeigt dieselbe Stelle ohne aktivierte Kelvinregelung. Eine ferroelek-
trische Domäne mit entgegengesetzter z-Komponente der Polarisation relativ
zum umgebenden Material ist als heller Bereich in der rechten oberen Ecke zu
erkennen.
tefakte aus der Kelvinregelung sein, da die elektrostatischen Kräfte, gerade in
den Randbereichen der ferroelektrischen Domäne, nicht ausreichend minimiert
werden können. Um dies genauer zu untersuchen, wurde ein etwas gröÿerer Aus-
schnitt aufgenommen, der die gesamte ferroelektrische Domäne einschlieÿt (siehe
Abb. 4.11). Hier ist auf der linken Seite a) das Signal beim Rastern von links nach
rechts aufgezeichnet, wogegen auf der rechten Seite b) das Signal beim Rastern
von rechts nach links dargestellt ist. Die lateralen Verzerrungen zwischen bei-
den Bildern entstehen durch die Hysterese des Rasterpiezos. Kelvinartefakte, die
durch einen zu langsamen Regelkreis oder die Entfernung zur Oberäche zustan-
de kommen, sollten sich nur entlang der schnellen Rasterrichtung (x-Richtung)
bemerkbar machen. Betrachtet man die beiden Messsignale, dann ist aber die
Domäne sowohl auf der linken und der oberen Seite von einem dunklen Rand als
auch auf der unteren und rechten Seite von einem hellen Rand begrenzt. Dies
bedeutet, dass ein zu langsamer Regelkreis bzw. die Entfernung zur Oberäche
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Abbildung 4.11: MFM-Aufnahmen mit simultaner Kelvinregelung. Die bei-
den Bilder zeigen einen Vergleich der beiden Rasterrichtungen während einer
Aufnahme. Das Bild a) wurde Zeile für Zeile von links nach rechts aufgenom-
men, wogegen die Aufnahme b) von rechts nach links aufgezeichnet wurde.
Beide Bilder zeigen das selbe Verhalten, wodurch Reglerartefakte des Kelvin-
reglers ausgeschlossen werden können, lediglich die Hysterese des Rasterpiezos
führt zu den lateralen Verzerrungen in x-Richtung.
alleine nicht ausreichen, um die Kontraste in diesen Bereichen zu erklären. Da
beide Bilder bis auf die lateralen Verzerrungen identisch sind, ist eine Abhän-
gigkeit der Kelvinregelung von der Rasterrichtung ausgeschlossen, was ebenfalls
dafür spricht, dass es sich bei den erhöhten Kontrasten in den Randbereichen
der ferroelektrischen Domäne nicht um Reglerartefakte handelt. Somit können
diese Kontraste mit hoher Wahrscheinlichkeit auf einen magnetischen Ursprung
zurückgeführt werden.
Das starke Hervortreten dieser Bereiche könnte seine Ursache in einer ma-
gnetoelektrischen Kopplung der Magnetisierung an die Polarisation in der Do-
mäne haben. Da eine 180°-Drehung der Polarisation die Magnetisierungsebene
nicht verändert und damit keine Neuorientierung der magnetischen Momente er-
fordert, müsste die Domäne hier um 109° oder 71° gegenüber dem umgebenden
Material verkippt sein. Eine solche Verkippung ist aber mit KPFM nicht feststell-
bar, da diese Methode nicht auf die Polarisation sensitiv ist, sondern nur auf die
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elektrostatischen Kräfte, die durch Oberächenladungen erzeugt werden. Somit
kann die Frage nach dem Ursprung dieser hellen und dunklen Randgebiete nicht
abschlieÿend geklärt werden.
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4.3 Untersuchungen an BiCrO3
4.3.1 Eigenschaften von BiCrO3
BiCrO3 gehört, ebenso wie BiFeO3, zur Gruppe der einphasigen Multiferroika.
Da im BiCrO3 ähnliche Mechanismen für die Ausbildung ferroelektrischer bzw.
ferromagnetischer Strukturen wie im BiFeO3 verantwortlich sind, stellt es ein
weiteres interessantes System dar, um diese Eigenschaften zu untersuchen [114].
BiCrO3 besitzt, wie BiFeO3, eine leicht verzerrte Perowskitstruktur [14, 115].
Unterhalb von 410 K liegt BiCrO3 in einer monoklinen Phase vor, oberhalb ist
es Pnma-orthorhombisch und damit zentrosymmetrisch [115]. Der magnetische
Phasenübergang liegt bei ca. 120 K [14, 116]. Unterhalb dieser Temperatur ist
BiCrO3 antiferromagnetisch, allerdings mit einem residualen magnetischen Mo-
ment auf Grund der nicht ganz antiparallelen Ausrichtung der Cr-Spins [14],
oberhalb dieser Temperatur ist es paramagnetisch. Die ferroelektrischen Eigen-
schaften von BiCrO3 sind im Gegensatz dazu Gegenstand einer Kontroverse. Zum
Teil wird von einem ferroelektrischen Verhalten ausgegangen, bzw. wurden Mes-
sungen mit PFM durchgeführt, die ein ferroelektrisches Verhalten nahe legen
[115, 116]. Auf der anderen Seite gibt es aber auch experimentelle Nachweise
[117] und Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen für ein klares antiferroelektrisches
Verhalten [15].
Die beiden in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden mit Hilfe gepuls-
ter Laserdeposition hergestellt [110]. Als Substrat wurde, wie auch schon für die
BiFeO3-Proben, Nb-dotiertes SrTiO3 verwendet. Die Schichtdicke der BiCrO3-
Dünnlme beträgt 38 nm und 68 nm. Eine eindeutige Aussage über die Kristall-
struktur der Filme konnte allerdings auch mit Hilfe von Röntgendiraktometrie
nicht getroen werden [111]. Für die Untersuchungen der ferroelektrischen Eigen-
schaften wurden beide Proben verwendet. Auf der 38 nm-Probe wurden zusätzlich
noch die magnetischen Eigenschaften untersucht.
4.3.2 Piezoantwort-Rasterkraftmikroskopie-Messungen
Zur Bestimmung der ferroelektrischen Eigenschaften wurden beide Proben unter
UHV-Bedingungen bei 80 K untersucht. Zusätzlich wurde die 68 nm-Probe bei
Raumtemperatur untersucht. Dabei ermöglichten die Messungen an Luft sowohl
die Detektion der in-plane- als auch der out-of-plane-Komponenten des PFM-
Signals (siehe Kapitel 3.2).
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Abbildung 4.12: Out-of-plane-PFM-Messung an einem 68 nm-BiCrO3-Film
bei Raumtemperatur an Luft. Das oberste Bild zeigt die Topograe a) mit
einem Inselwachstum. Die Inseln sind zwischen 20 nm und 30 nm hoch. Im
PFM-Amplitudensignal b) ist ein konstantes Signal mit einigen Artefakten zu
erkennen. Das Phasensignal c) zeigt zwar Kontraste, allerdings ist keine einheit-
liche Domänenstruktur zu erkennen. Kontraste in beiden PFM-Signalen treten
bevorzugt an topograschen Kanten auf und können somit auch Artefakte sein.
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In den Experimenten wurde eine PFM-Wechselspannung von 1,0 VRMS mit einer
Frequenz von 24 kHz an die Probenunterseite angelegt.
In Abbildung 4.12 sind die Messdaten der Topograe und der out-of-plane-
Komponente der 68 nm-BiCrO3-Probe bei Raumtemperatur dargestellt. In der
Topograe (Abb. 4.12 a)) ist die Oberäche der Probe mit ca. 20  30 nm hohen,
achen Inseln zu sehen. Die Oberächenrauigkeit ist höher als beim BiFeO3 (siehe
Kapitel 4.2.3) und beträgt ca. 4,8 nmRMS.
In Abbildung 4.12 b) ist die Amplitude des PFM-Signals dargestellt. Im Ge-
gensatz zum BiFeO3 ist hier ein konstantes Signal zu erkennen. Zusätzlich sind
einige besonders helle Stellen zu erkennen, welche bevorzugt an topograschen
Kanten auftreten. Diese Signalüberhöhung an den Kanten entsteht mit hoher
Wahrscheinlichkeit nicht durch eine ferroelektrische Domänenstruktur, sondern
ist nur ein Messartefakt [118]. Das Phasensignal (siehe Abb. 4.12 c)) zeigt über
das gesamte Bild ein starkes Rauschen. Dieses Verhalten ändert sich auch bei an-
deren Rasterbereichen nicht. Somit kann das Phasensignal als konstant (0°) mit
einem sehr starken Rauschen betrachtet werden. Aus dem starken Rauschen des
Phasensignals und dem konstanten Amplitudensignal ergeben sich eine ferroelek-
trische und eine antiferroelektrische Interpretation.
 Bei der ferroelektrischen Variante kann es sich, wie beim BiFeO3, um ei-
ne konstante z-Komponente der Polarisation handeln, die durch die vom
Substrat erzeugten mechanischen Verspannungen verursacht wird.
 In einem antiferroelektrischen Material ist ein starkes Rauschen der Signale
zu erwarten, da ein antiferroelektrisches Material prinzipiell keine piezoelek-
trischen Verzerrungen erzeugt [74]. Damit stehen die detektierten Signale
in keinem Zusammenhang mit der angelegten PFM-Wechselspannung, was
sich in einem Rauschen beider Messsignale äuÿert.
Zusätzlich zu den out-of-plane-Signalen wurden auch die in-plane-Signale auf-
gezeichnet, welche in Abb. 4.13 dargestellt sind. Das Bild a) zeigt die Topograe
der Oberäche, welche dasselbe Gebiet wie während der out-of-plane-Messung
abbildet. Beide PFM-Signale b) und c) zeigen, wie auch schon die out-of-plane-
Messung, ein uniformes Verhalten, wobei auch hier die Phase c) von einem starken
Rauschen dominiert ist. Eine Domänenstruktur, wie sie beim BiFeO3 vorhanden
ist, ist hier nicht erkennbar. Es ergibt sich wieder eine ferroelektrische und ei-
ne antiferroelektrische Interpretation der Messsignale. Hierbei ist zu beachten,
dass die mechanischen Verzerrungen durch das SrTiO3-Substrat keine besonde-
re Vorzugsrichtung in der Ebene des BiCrO3-Films erzeugen, sondern allseitig
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Abbildung 4.13: In-plane-PFM-Messung an einem 68 nm-BiCrO3-Film bei
Raumtemperatur an Luft. Im obersten Bild ist die Topograe a) mit den 20 
30 nm hohen Inseln zu sehen. Das PFM-Amplitudensignal b) zeigt ein kon-
stantes Signal. Das Phasensignal c) wird durch starkes Rauschen dominiert.
Da im BiCrO3 keine besonderen Vorzugsrichtungen in der Filmebene existie-
ren, ist eine uniforme, ferroelektrische Polarisation unwahrscheinlich, was eine
antiferroelektrische Interpretation der Daten nahelegt.
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Abbildung 4.14: Out-of-plane-PFM-Messung an einem 68 nm-BiCrO3-Film
bei 80 K unter UHV-Bedingungen. Das linke Bild a) zeigt die Topograe mit
den typischen Strukturen für BiCrO3. Die PFM-Amplitude b) zeigt ein uni-
formes Signal bei ca. 4,6 V. Im Phasensignal c) ist ein leichter Kontrast zu
erkennen, allerdings kann dieser nicht auf das Vorhandensein von unterschied-
lich polarisierten Domänen zurückgeführt werden, da hierfür ein Phasenunter-
schied von 180° notwendig wäre. Mögliche Interpretationen sind eine uniforme
Polarisation oder ein antiferroelektrisches Verhalten.
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wirken. Damit sollten, wie auch beim BiFeO3, alle vier annehmbaren Polarisati-
onsrichtungen in der Filmebene möglich sein. Eine Bevorzugung einer einzelnen
Komponente ist daher sehr unwahrscheinlich. Somit ist die antiferroelektrische
Interpretation eher zutreend als die ferroelektrische.
Zusätzlich zu den Messungen an Luft wurde der 68 nm-Film auch im Ultra-
hochvakuum (UHV) bei 80 K mittels PFM untersucht. Dies war notwendig, um
die ferroelektrischen Eigenschaften unter den gleichen Bedingungen wie die ferro-
magnetischen Eigenschaften (siehe Abschnitt 4.3.3) zu untersuchen. In Abbildung
4.14 a) ist die Topograe dargestellt, welche die gleichen Strukturen zeigt, wie sie
schon bei den Messungen an Luft aufgezeichnet wurden. In den beiden Bildern
b) und c) sind wieder die PFM-Amplitude und die PFM-Phase abgebildet. Da
die Detektion der Federbalkenverbiegung im UHV-AFM über ein Interferometer
stattndet, kann hier nur die out-of-plane-Komponente aufgenommen werden.
Die Signale zeigen dasselbe Verhalten wie auch schon während der Messungen an
Luft. Der leichte Kontrast von 20° im Phasensignal stellt hier keinen Domänenkon-
trast dar, da dieser 180° betragen müsste. Dies kann durch Oberächenladungen
hervorgerufen sein, die das PFM-Signal beeinussen [119]. Der 68 nm-Film zeigt
somit bei Raumtemperatur und auch bei 80 K das gleiche Verhalten.
Zum Vergleich wurde noch ein 38 nm-BiCrO3-Film unter UHV-Bedingungen
untersucht, da an diesem auch die Messungen der magnetischen Eigenschaften
durchgeführt wurden. In Abbildung 4.15 a) ist die Topograe des 38 nm-Films
zu sehen. Sie zeigt dieselben Strukturen, wie auch der 68 nm-Film, somit kann
davon ausgegangen werden, dass sich die beiden Proben ähnlich verhalten. Um
das ferroelektrische Verhalten noch etwas detaillierter zu untersuchen, wurde auf
der 38 nm-Probe versucht, einzelne Bereiche zu schalten. Dabei wurde eine Span-
nung von +10 V bzw. -10 V zwischen AFM-Spitze und Probe angelegt. Es wurden
auf der Probe drei Bereiche mit angelegter Spannung abgerastert, 5x5 µm2 und
1x1 µm2 mit je +10 V sowie 3x3 µm2 mit -10 V.
In Abbildung 4.15 b) und c) sind die PFM-Signale nach dem Schalten dar-
gestellt. Im linken Bild a) ist wieder die Topograe abgebildet, die die gleichen
Strukturen besitzt, wie auch die Probe mit dem 68 nm-BiCrO3-Film. Das Ampli-
tudensignal b) ist konstant, wogegen im Phasensignal c) ein Kontrast zu erkennen
ist, der mit den Bereichen übereinstimmt, die geschaltet wurden. Allerdings ist
auch hier, wie schon in Abb. 4.14, der Kontrast zwischen den Bereichen unter-
schiedlicher angelegter Spannung mit ca. 56° deutlich zu gering, als dass es sich
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Abbildung 4.15: Out-of-plane-PFM-Messung an einer 38 nm-BiCrO3-Schicht
bei 80 K unter UHV-Bedingungen. In a) ist die typische Topograe des BiCrO3
zu erkennen. Es wurde versucht, quadratische Bereiche von 5 µm, 3 µm und
1 µm Kantenlänge zu schalten. Dabei wurde in den 5x5 µm2 und 1x1 µm2
groÿen Bereichen eine Spannung von +10 V und im 3x3 µm2-Bereich eine
Spannung von -10 V angelegt. Das Amplitudensignal b) zeigt keinen Kontrast
und ist im Vergleich zu anderen Messungen recht schwach (siehe Abb. 4.14). Im
Phasensignal c) ist zwischen den unterschiedlichen Quadraten zwar ein Kon-
trast zu erkennen, aber dieser beträgt keine 180° sondern nur 56°. Dies kann
ein Hinweis auf ein antiferroelektrisches Verhalten des Materials sein.
4.3 Untersuchungen an BiCrO3 83
um einen Domänenkontrast handeln könnte. Nach ein bis zwei weiteren Messun-
gen der Probe an derselben Stelle sind die Domänen nicht mehr zu erkennen
und es kann davon ausgegangen werden, dass sich die Probe wieder in ihrem
ursprünglichen Zustand bendet.
Eine Erklärung besteht darin, dass die Probe sich prinzipiell antiferroelek-
trisch verhält, aber nach dem Schalten nicht sofort wieder in den antiferroelek-
trischen Zustand zurückgeht, sondern sich dieser erst langsam wieder ausbildet.
Dadurch existieren in den geschalteten Bereichen sowohl Gebiete mit antiferro-
elektrischer Ausrichtung der Polarisation als auch Gebiete mit ferroelektrischer
Ausrichtung. Da durch den Spitzenradius und den PEG das Signal sowohl räum-
lich als auch zeitlich gemittelt wird, wird der Phasenkontrast, der in einem fer-
roelektrischen Material 180° beträgt, abgeschwächt und es entstehen Kontraste,
die kleiner sind.
Eine weitere Erklärung für die auftretenden schwachen Phasenkontraste ist,
dass durch das Anlegen einer Spannung Ladungen auf die Oberäche gebracht
werden, welche das PFM-Signal beeinussen und somit einen Domänenkontrast
erzeugen, der tatsächlich garnicht vorhanden ist [119]. Durch weiteres Abrastern
der Probe könnten diese aufgebrachten Ladungen mit der AFM-Spitze wieder
eingesammelt werden, wodurch der Kontrast ebenfalls langsam verschwindet.
Abschlieÿend kann das ferroelektrische Verhalten dieser Proben nicht endgül-
tig geklärt werden. Die Messungen deuten zwar darauf hin, dass ein antiferroelek-
trisches Verhalten vorliegt, allerdings scheint dies beim Schalten nur langsam wie-
der aus dem ferroelektrischen Zustand zurück in den antiferroelektrischen Zustand
überzugehen. Somit ähnelt das Verhalten der Probe dem eines Relaxor-Materials
wie beispielsweise PMN-PT [120]. Diese Vermutung wird zusätzlich durch einen
sehr breiten ferroelektrischen Phasenübergang [111] bei den hier untersuchten
Filmen unterstützt, was für Relaxor-Materialien ein typisches Verhalten ist [120].
In der Literatur wurde ein ähnliches Verhalten für BiCrO3-Filme bisher nicht
beobachtet oder untersucht.
4.3.3 Magnetische-Rasterkraftmikroskopie-Messungen
Die MFM-Messungen am 38 nm-BiFeO3-Film wurden ausschlieÿlich in einem
UHV-Tieftemperatur-AFM durchgeführt, da der magnetische Phasenübergang
bei ca. 120 K liegt [14, 116, 117]. Des Weiteren entstehen auch im BiCrO3 die
magnetischen Momente durch eine nicht vollständige antiparallele Ausrichtung
der Cr-Spins [115], wodurch die zu erwartende Wechselwirkung, wie auch beim
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BiFeO3, sehr klein ist. Somit ist es sinnvoll, bei tiefen Temperaturen zu messen, da
hier das thermische Rauschen nicht so stark ausgeprägt ist wie bei Raumtempe-
ratur. Auÿerdem kann somit die Veränderung der magnetischen Domänenstruk-
tur mittels MFM beim Phasenübergang beobachtet werden [121]. Dieser Phasen-
übergang kann somit genutzt werden, um festzustellen, ob die MFM-Kontraste
magnetischer Natur sind und um eventuell eine Kopplung an Topograe oder
Polarisation zu beobachten.
Dazu wurden Messungen bei verschiedenen Temperaturen und in verschiede-
nen Abständen zur Probenoberäche durchgeführt. Letzteres war notwendig, um
Topograeartefakte auszuschlieÿen, da hier lediglich in einer Ebene parallel zur
Oberäche gerastert wurde. Vor den MFM-Messungen wurde, wie schon bei den
Messungen an BiFeO3 (siehe Kapitel 4.2.3) zuerst die Topograe aufgezeichnet,
um mit deren Hilfe einen Ebenenabgleich durchzuführen, so dass der Abstand
zwischen Spitze und Probe während der MFM-Messung als konstant angenom-
men werden konnte. Bei der ersten Topograemessung wurde gleichzeitig auch das
Kelvinsignal aufgezeichnet, um sicherzustellen, dass sich im untersuchten Bereich
keine ferroelektrischen Domänen oder Oberächenladungen, die das MFM-Signal
beeinussen könnten, benden.
Der Messablauf gestaltete sich folgendermaÿen:
 Messung bei 80 K, um die magnetischen Strukturen vor dem Phasenüber-
gang aufzuzeichnen.
 Messung bei 146 K, oberhalb des Phasenübergangs.
 Erneute Messung bei 80 K, um Änderungen in der magnetischen Struktur
aufzuzeichnen.
Für die Messungen wurde eine PPP-MFM-Spitze mit einer Resonanzfrequenz
f0 ≈ 75 kHz und einer Federkonstante k=2,5 N/m verwendet (siehe Kapitel 4.1).
Die Schwingungsamplitude des Federbalkens betrug bei den Messungen 2,5 nmPP .
Messung vor dem magnetischen Phasenübergang
Die erste Messung wurde bei einer Temperatur von 80 K durchgeführt. In Ab-
bildung 4.16 a) ist die Topograe der Probe dargestellt. Im Vergleich mit der
Topograe des BiFeO3 ist diese Probe wesentlich rauer (2,7 nmRMS). Daraus er-
gibt sich für die MFM-Messungen eine gröÿere Entfernung zur Oberäche als bei
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Abbildung 4.16: Topograe und MFM-Signal in verschiedenen Entfernungen
zur Probenoberäche des BiCrO3 bei 80 K. Im obersten Bild ist die Topogra-
e a) dargestellt. Der BiCrO3-Film ist 38 nm dünn und direkt auf Nb:SrTiO3
aufgebracht. Die Oberächenrauigkeit beträgt ca. 2,7 nm. Die Inseln für sich
sind sehr ach. In der Mitte b) ist eine MFM-Aufnahme in 30 nm Entfernung
dargestellt. Hier treten Topograeartefakte noch sehr stark hervor. Mit zuneh-
mender Entfernung zur Probenoberäche verschwinden diese Artefakte und
sind im unteren Bild c) in 60 nm Entfernung nicht mehr zu erkennen. Es bleibt
hier lediglich ein schwacher magnetischer Kontrast (∆Fz ≈ 10−13N) übrig.
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den Messungen an BiFeO3. Die einzelnen Inseln selbst sind, wie auch im BiFeO3,
sehr ach.
In Abbildung 4.16 b) ist das MFM-Signal in einer Entfernung von 30 nm
zur Probenoberäche dargestellt. Hier ist noch ein deutliches Übersprechen des
Topograesignals zu erkennen, aber auch schon gröÿere helle und dunkle Berei-
che, die auf eine magnetische Struktur schlieÿen lassen. In einer Entfernung von
60 nm (siehe Abb. 4.16 c) sind keine Artefakte aus der Topograe zu erkennen
und die magnetischen Kontraste treten am deutlichsten hervor. Die Frequenzver-
schiebung ∆f zwischen den hellen und dunklen Bereichen beträgt hier ca. 6 Hz.
Mit Hilfe der Gleichung 3.6 lässt sich zusammen mit den Daten des Federbalkens
die Kraftdierenz ∆Fz berechnen, die auf den Federbalken wirkt. Diese beträgt
ca. 10−13 N, woraus sich die Energieänderung der Federbalkenschwingung ∆E
berechnen lässt, welche dann ca. 10−21 J beträgt. Vergleicht man diese Werte
mit der thermischen Energie, die der Federbalken bei 80 K besitzt (≈5x10−22 J),
dann ist zu erkennen, dass die detektierten Signale nah am thermischen Rauschen
liegen.
Messung oberhalb des magnetischen Phasenüberganges
Im weiteren Verlauf der Messungen wurde nun die Temperatur auf 146 K erhöht,
wobei die Position der MFM-Spitze über der Probenoberäche beibehalten wur-
de, so dass bei allen folgenden Aufnahmen immer dieselbe Stelle auf der Probe
untersucht wurde. In Abbildung 4.17 a) ist die Topograe dargestellt. Im oberen
Drittel driftet die Probe noch etwas, was die leichten Verzerrungen im Bild er-
klärt. Es ist aber zu erkennen, dass es sich um dieselbe Stelle handelt wie in der
Messung bei 80 K, da dieselben Strukturen und markanten Punkte vorhanden
sind. In Abbildung 4.17 b) ist das MFM-Signal in einer Entfernung von 45 nm
zur Probenoberäche dargestellt. Die ungewöhnliche Entfernung ergab sich bei
den Messungen dadurch, dass die Rasterpiezos nur für bestimmte Temperaturen
(80 K und 300 K) kalibriert waren. Bei 140 K werden bei gleicher angelegter
Spannung die Entfernungen um einen Faktor 1,5 gröÿer als bei 80 K. Auf den
abgerasterten Bereich hat dies keinen Einuss, da dieser ohne Problem wieder so
gewählt werden kann, dass der gleiche Probenausschnitt untersucht wird. Für die
MFM-Messungen wurden aber die gleichen Entfernungen zur Probenoberäche
verwendet wie bei 80 K. Damit wurden aus den 30 nm Distanz zur Oberäche
45 nm. Diese erhöhte Entfernung ist auch die Ursache dafür, dass schon hier
wenig Topograeartefakte zu beobachten sind. Allerdings ist auch kein magneti-
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Abbildung 4.17: Topograe und MFM-Signal in verschiedenen Entfernungen
zur Probenoberäche des BiCrO3 bei 146 K. In a) ist die Topograe dargestellt.
Es sind die selben Strukturen wie in Abb. 4.16 zu erkennen. Die beiden Bilder
b) und c) zeigen das MFM-Signal in 45 nm und 90 nm Entfernung zur Pro-
benoberäche. Während in b) noch schwache Topograeartefakte zu erkennen
sind, ist in c) nur noch Rauschen zu sehen. Da BiCrO3 bei ca. 120 K einen mag-
netischen Phasenübergang besitzt, ist hier auch kein magnetischer Kontrast zu
erwarten.
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scher Kontrast zu erkennen, was oberhalb des magnetischen Phasenübergangs zu
erwarten ist. In Abbildung 4.17 c) wurde noch eine zweite Aufnahme in 90 nm
Entfernung durchgeführt. Bei dieser sind weder Topograeartefakte noch ma-
gnetische Strukturen zu erkennen, sondern lediglich Rauschen. Somit kann davon
ausgegangen werden, dass sich die Probe in der paramagnetischen Phase bendet.
Messung nach dem magnetischen Phasenübergang unterhalb der
Curietemperatur
Zum Ende der Messreihe wurde die Temperatur wieder auf 80 K gesenkt und da-
bei sichergestellt, dass sich die AFM-Spitze immer über derselben Stelle bendet,
damit die Messungen vergleichbar bleiben. In Abbildung 4.18 a) ist wieder die
Topograe dargestellt. Diese zeigt dieselben markanten Stellen wie auch schon bei
den vorangegangenen Messungen (siehe Abb. 4.16 und 4.17), womit sichergestellt
ist, dass sich die Position der MFM-Spitze während der Temperaturänderungen
nicht durch thermische Drift verändert hat. Das Bild 4.18 b) zeigt das MFM-
Signal in einer Entfernung von 30 nm zur Probenoberäche. Wie auch schon
bei der ersten Messung bei 80 K (vor dem Phasenübergang), dominieren Topo-
graeartefakte das Messsignal. Es sind aber auch hier gröÿere helle und dunkle
Bereiche zu erkennen, die auf magnetische Strukturen hindeuten. Mit weiterer
Entfernung zur Probenoberäche werden die Topograeartefakte wieder schwä-
cher und sind bei 60 nm schlieÿlich vernachlässigbar (siehe Abb. 4.18 c)). Hier
treten die magnetischen Strukturen am deutlichsten hervor.
Auswertung der temperaturabhängigen Daten
Beim Vergleich der MFM-Signale in gleichen Höhen zeigt sich, dass sich die mag-
netischen Kontraste stark verändert haben. Die magnetischen Strukturen haben
keine Gemeinsamkeiten. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die detek-
tierten Signale tatsächlich magnetischen Ursprungs sind und nicht durch andere
Eekte verursacht sind (Elektrostatik, Topograeartefakte). Des Weiteren lässt
die scheinbar willkürliche Neuordnung der magnetischen Struktur den Schluss
zu, dass keine eindeutige Kopplung zwischen der Magnetisierung und der Topo-
grae existiert. Denkbar wäre eine Kopplung der Magnetisierung an eine Ebene,
die durch die elektrischen Dipolmomente des Materials deniert ist, ähnlich der
Kopplung beim BiFeO3 an die Polarisation. Allerdings existieren bisher keine
experimentellen Nachweise bezüglich einer solcher Kopplung in BiCrO3.
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Abbildung 4.18: Topograe und MFM-Signal in verschiedenen Entfernun-
gen zur Probenoberäche des BiCrO3 bei 80 K nach dem magnetischen Pha-
senübergang. Die Topograe a) zeigt dieselben Strukturen wie schon in den
Abbildungen 4.16 und 4.17. Die Bilder b) und c) zeigen das MFM-Signal in
30 nm und 60 nm Entfernung zur Probenoberäche. Es ist eine Abnahme der
Topograeartefakte mit zunehmender Höhe zu erkennen und im letzten Bild
c) ist nur noch der schwache magnetische Kontrast sichtbar. Die magnetische
Struktur hat sich im Vergleich zu der in Abb. 4.16 vollständig geändert.
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Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass in BiCrO3-Filmen, welche auf
Nb-dotiertem SrTiO3 aufgewachsen sind, keine ferroelektrische Domänenstruktur
zu erkennen ist und somit ein antiferroelektrisches Verhalten der Filme wahr-
scheinlich ist. Ein paraelektrisches Verhalten ist in diesem Zusammenhang eben-
falls denkbar. Die Kontraste in den PFM-Messungen entstehen dann ausschlieÿ-
lich durch Ladungen, die erst über die AFM-Spitze auf die Probe aufgebracht wur-
den. Allerdings existieren in der Literatur keine Messungen zu paraelektrischem
Verhalten von BiCrO3 im untersuchten Temperaturbereich, womit ein solches Ver-
halten ausgeschlossen werden kann. Bei Schaltversuchen von gröÿeren Domänen
konnte ein Verschwinden der Domänen beobachtet werden, was entweder durch
aufgebrachte Oberächenladungen oder ein Relaxorverhalten der BiCrO3-Filme
erklärbar ist. Die magnetischen Untersuchungen haben gezeigt, dass magnetische
Domänen existieren. Dies wurde mittels eines magnetischen Phasenüberganges,
bei dem die magnetischen Kontraste der Probe sowohl unterhalb als auch ober-
halb der Curietemperatur aufgezeichnet und miteinander verglichen wurden, ge-
zeigt. Dabei wurde festgestellt, dass es keine eindeutige Kopplung zwischen der
Magnetisierung der Probe und anderen Probeneigenschaften gibt.
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4.4 Untersuchungen an dünnen Ni-Schichten
auf BaTiO3
Wie im Abschnitt 2.3 erwähnt, können Multiferroika in einphasige und mehr-
phasige Systeme unterteilt werden. Zu Letzteren zählt das System Ni / BaTiO3,
welches aus einem Ferroelektrikum (BaTiO3) und einem ferromagnetischem Ma-
terial (Ni) aufgebaut ist (siehe Abb. 4.19). Ähnliche Systeme, bestehend aus ei-
nem Piezoaktor, auf den ein ferromagnetisches Material (z.B. Ni) aufgebracht
ist, wurden bereits in anderen Veröentlichungen untersucht [44, 122, 123]. Der
Unterschied dieser Systeme zu dem hier untersuchten Ni / BaTiO3 ist, dass über
einen Piezoaktor gröÿere mechanische Verspannungen in dem ferromagnetischen
Film erzeugt werden können, als dies im BaTiO3-Kristall möglich ist. Weiterhin
kann es beim BaTiO3 auf Grund der verschiedenen ferroelektrischen Domänen
lokale Unterschiede geben, die hier mit Hilfe eines AFMs untersucht wurden.
Das BaTiO3 dient hierbei als Substrat für die Nickelschicht und ist 0,5 mm
dick. Die Oberäche des BaTiO3 zeigt eine stufenartige Topograe, wie in Abbil-
dung 4.19 schematisch dargestellt. Diese Stufen entstehen durch die unterschiedli-
chen Gitterkonstanten der BaTiO3-Einheitszellen in den ferroelektrischen a- und
c-Domänen. Die Oberächen dieser beiden Domänenbereiche sind gegeneinander
um den Winkel von 0,6◦ verkippt [68]. Das Nickel wurde durch Elektronenstrahl-
verdampfung [124] auf das BaTiO3-Substrat aufgebracht und bildet dort eine
100 nm dünne polykristalline Schicht [44]. Da Ni magnetostriktiv [43, 125] ist,
kann mittels einer äuÿeren mechanischen Spannung die Orientierung der leichten
magnetischen Achse beeinusst werden. Die mechanische Spannung wird hierbei
durch das BaTiO3 hervorgerufen, speziell durch die unterschiedlichen Gitterkon-
stanten an der Oberäche in den ferroelektrischen a- (4,036 Å) bzw. c-Domänen
(3,992 Å) [43, 126].
Um eine elektrische Spannung über dem BaTiO3 anlegen zu können, wurden
die Nickelschicht auf der Oberseite und eine Kupferplatte auf der Unterseite des
BaTiO3-Substrats kontaktiert. Die Probe wurde dabei mit Silberleitlack auf der
Kupferplatte befestigt, um einen gut leitfähigen Kontakt herzustellen. Über die
angelegte Spannung können die ferroelektrischen Domänen im BaTiO3 geschal-
ten werden, wodurch sich die Verzerrungen im Kristall ändern. Diese Änderung
der Verzerrung führt im Ni-Film zu mechanischen Verspannungen, die die leichte
magnetische Achse des Materials beeinussen. Somit erhält man eine magneto-
elektrische Kopplung, welche die leichte magnetische Achse beeinusst und damit
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Abbildung 4.19: Aufbau des zweiphasigen Systems aus Ni (grün) und
BaTiO3 (orange). Der BaTiO3-Kristall ist 0,5 mm dick und besitzt sowohl a-
als auch c-Domänen, wodurch sich eine stufenartige Topograe an der Oberä-
che ergibt. Der Ni-Film hat eine Dicke von 100 nm und bedeckt den BaTiO3-
Kristall vollständig auf der Oberseite, so dass an dem BaTiO3-Kristall eine
elektrische Spannung zur Beeinussung der Polarisation angelegt werden kann.
Die mechanischen Verzerrungen des BaTiO3-Kristalls werden auf den Ni-Film
übertragen und können so die Magnetisierung −→m beeinussen. Die Magneti-
sierungsrichtung des Ni-Films wird über die Winkel ϑM und ϕM beschrieben.
Das Koordinatensystem ist dabei so orientiert, dass entlang der x-Achse kein
Wechsel zwischen den a- und c-Domänen des BaTiO3-Kristalls stattndet. Die
z-Achse steht senkrecht auf der Oberäche.
einen Einuss auf die Orientierung der Magnetisierung ausübt. Die Ausrichtung
der Magnetisierung entlang der leichten magnetischen Achse kann allerdings nicht
beeinusst werden.
4.4.1 Magnetische Eigenschaften von Ni
Nickel besitzt eine kubisch ächenzentrierte Einheitszelle mit einer Gitterkon-
stanten von 3,52 Å [127]. Die Curietemperatur liegt weit oberhalb der Raumtem-
peratur bei TC = 627 K [31]. Die Sättigungsmagnetisierung der hier untersuchten
Probe liegt bei MS = 245 kA/m [111]. Des Weiteren besitzt Ni eine groÿe Vo-
lumenmagnetostriktion von λS =
2
5
λ100 +
3
5
λ111 = -32,9·10−6, wobei λ100 und
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λ111 jeweils der Sättigungsmagnetostriktion für ein Magnetfeld entlang der 〈100〉-
bzw. 〈111〉-Richtung in einem Einkristall entsprechen [125, 43]. In Einkristallen
liegt auf Grund der negativen kubischen Anisotropie die einfache Achse der Ma-
gnetisierung in der 〈111〉-Richtung [125]. Dadurch ergeben sich acht unterschied-
liche Magnetisierungsrichtungen, welche durch drei verschiedene Domänenwände
getrennt sein können: 71°-, 109°- und 180°-Wände. Hierbei ist es für 71° Domä-
nenwände energetisch am günstigsten, wenn die Domänenwand parallel zu der
Ebene liegt, in der die Magnetisierungen der angrenzenden Domänen liegen. Die
Domänenwand und die Ebene, in der beide angrenzenden Magnetisierungen lie-
gen, bilden somit einen Winkel von 0°. Falls die Domänenwand auf Grund der
umgebenden Domänen gezwungen ist, einen anderen Winkel als 0° zur Ebene der
Magnetisierungen einzunehmen, kann es zu einem Zickzackmuster der Domänen-
wände kommen [128, 125]. Da mechanische Verspannungen bei der Ausbildung
der magnetischen Domänenstruktur, vor allem der Richtung der magnetisch leich-
ten Achse, eine wichtige Rolle spielen [128], wird darauf im folgenden Abschnitt
detaillierter eingegangen.
4.4.2 Theoretische Beschreibung des Systems
Zur Beschreibung des Einusses der Verzerrung des BaTiO3-Substrates auf den
Ni-Dünnlm, wird die freie magnetische Energie Efrei verwendet [44]. Diese be-
schreibt die Winkelabhängigkeit der magnetischen Anisotropie. Hierbei bedeutet
ein Maximum von Efrei, dass in dieser Richtung eine magnetisch harte Achse
liegt, wogegen ein Minimum eine leichte Achse anzeigt.
Allgemein setzt sich die freie magnetische Energie Efrei aus der Zeemannener-
gie EZee, der magnetoelastischen Energie Emagst und der Formanisotropieenergie
Eform zusammen:
Efrei = Eform + Emagst + EZee. (4.3)
Da bei den hier durchgeführten Messungen keine äuÿeren Magnetfelder ange-
legt wurden, kann der Zeemann-Term EZee = −µ0
−→
MPr
−→
H ext weggelassen werden.
Ein Einuss des Feldes der MFM-Spitze würde sich als Artefakt in den MFM-
Messungen bemerkbar machen. Da die magnetischen Domänenverteilungen auch
nach mehrmaligem Abrastern des gleichen Bereichs stabil sind, kann ein Einuss
der Spitze ausgeschlossen werden. Die Formanisotropie, die durch den Dünnlm
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erzeugt wird, beschreibt den ersten Term in Gleichung 4.3 und kann wie folgt
dargestellt werden [129]:
Eform =
(µ0
2
)
M2 cos2 θM . (4.4)
Der Winkel θM ist in Abb. 4.19 deniert und stellt den Winkel zwischen der
Magnetisierung M und der z-Achse dar. Der zweite Term
Emagst =
3
2
λS (c12 − c11)
[
ε1
(
sin2 θM cos
2 ϕM −
1
3
)
+ ε2
(
sin2 θM sin
2 ϕM −
1
3
)
+ ε3
(
cos2 θM −
1
3
)]
(4.5)
beschreibt den Einuss der mechanischen Spannung im Ni-Film auf die magneti-
sche Anisotropie [125]. Die Konstanten λS = -32,9·10−6 (Volumenmagnetostrikti-
on), c11 = 2,5·1011
N
m2
und c12 = 1,6·1011
N
m2
(Komponenten des Elastizitätstensors
in Voigt-Notation [73]) sind Materialkonstanten des Nickels [43]. Der Winkel ϕM
ist in Abb. 4.19 deniert und beschreibt die Orientierung der Magnetisierung in
der x-y-Ebene. Die Koezienten ε1, ε2 und ε3 in Voigt-Notation [74] entsprechen
jeweils den mechanischen Spannungen in x-, y- und z-Richtung. Da sich in poly-
kristallinen Filmen Scherspannungen (ε4, ε5, ε6) ausmitteln, erscheinen diese nicht
in Gleichung 4.5. Unter Ausnutzung von
sin2 θM sin
2 ϕM + sin
2 θM cos
2 ϕM + cos
2 θM = 1
und nach Weglassen isotroper Terme kann Gleichung 4.5 umgeschrieben werden:
Emagst = Ku,y sin
2 θM sin
2 ϕM +Ku,z cos
2 θM . (4.6)
Hierbei ist
Ku,y =
3
2
λS (c12 − c11) (ε2 − ε1) , (4.7)
Ku,z =
3
2
λS (c12 − c11) (ε3 − ε1) . (4.8)
Der mechanische Spannungskoezient ε3 des Nickels kann noch wie folgt aufge-
schrieben werden [123]:
ε3 = −
c12
c11
(ε1 + ε2) . (4.9)
Damit ist Emagst in Gleichung 4.6 nur noch von ε1 und ε2 abhängig. Wird das
komplette System, bestehend aus dem Ni-Dünnlm und BaTiO3 als Substrat
unter dem Aspekt mechanischer Spannungen und Verzerrungen betrachtet, dann
ergeben sich zwei unterscheidbare Regionen:
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 a-Domänen in BaTiO3
 c-Domänen in BaTiO3.
Im realen System ist der Ni-Film um einen Winkel von ± 0, 3◦ gegenüber der
x-y-Ebene (siehe Abb. 4.19) verkippt, je nachdem, welcher Bereich (a- oder c-
Domänen des BaTiO3) betrachtet wird. Innerhalb dieser Bereiche kann aber das
Koordinatensystem gedreht werden, so dass der Ni-Film immer in der x-y-Ebene
liegt. Der Einfachheit halber wird daher im Folgenden davon ausgegangen, dass
der Ni-Film vollständig in der x-y-Ebene liegt.
Da der Ni-Film polykristallin aufgewachsen ist, kann dieser makroskopisch
als entspannt betrachtet werden. Lokal muss allerdings zwischen den beiden Do-
mänenbereichen des BaTiO3 unterschieden werden, da hier lokal mechanische
Spannungsunterschiede auftreten können, die sich makroskopisch wieder wegmit-
teln. Wird die Gitterkonstante des BaTiO3 entlang der x-Richtung betrachtet,
dann ist diese auf der a- und c-Domäne jeweils gleich und erzeugt somit kei-
ne unterschiedlichen Verspannungen im Ni-Film. Dadurch können die Terme mit
ε1 in den Gleichungen 4.6 - 4.9 weggelassen werden, da diese die Energie nicht
weiter beeinussen. In y-Richtung unterscheiden sich die Gitterkonstanten der
unterschiedlichen Domänen in BaTiO3. Im Bereich der a-Domänen beträgt diese
4,036 Å, wogegen sie im Bereich der c-Domäne einen Wert von 3,992 Å annimmt.
Im Mittel beträgt die Gitterkonstante somit 4,014 Å, wodurch sich eine Verzer-
rung von ≈ ±0, 5% ergibt. Dadurch wirkt auf den a-Domänen eine Zugspannung
(ε2 > 0) und auf den c-Domänen eine Druckspannung (ε2 < 0) auf den Ni-Film,
welche nicht vernachlässigt werden können. Auf Grund der negativen Magneto-
striktion (λS < 0) des Ni und der Tatsache, dass c11 < c12 ist, liegt die magnetisch
leichte Achse, die sich aus Efrei ergibt, senkrecht zu einer Zugspannung und par-
allel zu einer Druckspannung. Des Weiteren sorgt die aus der Filmebene zeigende
Anisotropie, die durch Eform entsteht, dafür, dass eine leichte Achse in der Fil-
mebene auch gleichzeitig die leichte Achse für das gesamte System darstellt. Um
dies zu zeigen, betrachtet man Efrei mit ϕM = 0:
Efrei =
(
Ku,z +
µ0
2
M2S
)
cos2 θM . (4.10)
Damit Efrei für θM = 0◦, bzw. θM = 180◦ ein Minimum besitzt (Ausrichtung
in z-Richtung), muss der Ausdruck Ku,z +
µ0
2
M2S negativ sein. Mit Hilfe der
Gleichungen 4.7 und 4.9 und Weglassen der Terme mit ε1 ergibt sich:
ε2 >
µ0M
2
Sc11
3λSc12 (c12 − c11)
. (4.11)
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Abbildung 4.20: Übersicht der Magnetisierungsrichtungen im Ni-Film in
den verschiedenen Domänenbereichen des BaTiO3. Im Bereich der a-Domänen
wirkt eine Kompression auf den Ni-Film (blaue Pfeile), die dazu führt, dass
sich die Magnetisierung (grüne Pfeile) entlang der x-Achse ausrichtet. Im Be-
reich der c-Domänen wirkt dagegen eine Zugspannung, die zu einer Ausrichtung
entlang der y-Achse führt. Die Domänenwände der Magnetisierung verlaufen
vorzugsweise in y-Richtung. Da diese Richtung im Bereich der a-Domänen ener-
getisch ungünstig ist, ergibt sich die Zickzackfaltung der Domänenwände.
Mit den gegebenen Materialkonstanten für Ni folgt, dass ε2 > 1, 4% sein muss, um
eine leichte magnetische Achse in z-Richtung zu ermöglichen. Da so hohe Werte
für die mechanische Spannung im untersuchten System nicht erreichbar sind, liegt
die leichte magnetische Achse immer in der x-y-Ebene.
Somit ergeben sich für das System eines Ni-Dünnlmes auf BaTiO3 folgende
Domänenorientierungen:
 Im Bereich der c-Domänen wirkt auf den Nickellm in y-Richtung eine
Kompression, dadurch entstehen magnetische Domänen, die in +y- oder -
y-Richtung zeigen können (siehe Abb. 4.20). Solche Domänen können durch
eine einfache 180°-Blochwand getrennt sein, da diese energetisch am güns-
tigsten ist.
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 Im Bereich der a-Domänen wirkt auf den Nickellm in y-Richtung eine
Zugspannung, wodurch die magnetischen Domänen hier in +x- oder -x-
Richtung zeigen können. Hierbei sind Domänenwände, die parallel zur y-
Achse verlaufen würden, energetisch ungünstig, wodurch diese ein Zickzack-
muster ausbilden, welches energetisch wesentlich günstiger ist [128].
4.4.3 Magnetische Rasterkraftmikroskopie-Messungen
Abbildung 4.21: Das Diagramm zeigt den prinzipiellen Verlauf der durch-
laufenen ferroelektrischen Hysteresekurve des BaTiO3. Dabei spiegelt die Hys-
teresekurve den Anteil an c+-Domänen in +y-Richtung und den Anteil an
c−-Domänen in -y-Richtung wider. An den mit den Buchstaben a  l gekenn-
zeichneten Stellen wurden die MFM-Messungen durchgeführt. Die Buchstaben
kennzeichnen gleichzeitig die Messungen in den Abbildungen 4.23  4.26.
Bei den durchgeführten Untersuchungen wurden bei verschiedenen elektri-
schen Spannungen sowohl die Topograe als auch die Magnetisierung der Probe
aufgezeichnet (siehe Kapitel 3.4). Dadurch ergibt sich ein Abbild der Magnetisie-
rung des Nickels in Abhängigkeit der über dem BaTiO3 angelegten elektrischen
Spannung. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgeführt. Die Pro-
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Abbildung 4.22: Ursprung der Zickzacklinien. Diese Linien an der Oberä-
che (rot) entstehen durch den Schnitt zweier 90°-Domänenwände, die in den
Ni-Film hineinragen. Unterhalb dieser Schnittlinie bendet sich eine weitere,
nicht sichtbare magnetische Domäne.
benoberseite (der Ni-Film) wurde geerdet und die Spannung gegenüber dieser
an die Probenunterseite angelegt (siehe Abb. 4.19). Um den Einuss der an-
gelegten Spannung auf die Magnetisierung des Ni-Films zu untersuchen, wurden
Topograe- und MFM-Messungen an verschiedenen Punkten der ferroelektrischen
Hysteresekurve des BaTiO3 durchgeführt (siehe Abb. 4.21). Hierbei ist der Anteil
der c-Domänen des BaTiO3-Kristalls gegenüber der angelegten elektrischen Span-
nung aufgetragen. An den mit Buchstaben gekennzeichneten elektrischen Span-
nungen wurden MFM-Messungen durchgeführt, um die Veränderung der magne-
tischen Struktur zu untersuchen. Die Buchstaben kennzeichnen gleichzeitig die
zugehörigen Bilder in den Abbildungen 4.23  4.26.
Zu Beginn der Messungen weist das BaTiO3 eine Stufenstruktur auf, deren
einzelne Ebenen um 0,6° gegeneinander verkippt sind. Da diese Topograestruk-
turen durch die unterschiedlichen Gitterkonstanten von a- und c-Domänen des
BaTiO3 an einer 90°-Wand entstehen, kann hier von einem mehrdomänigen Zu-
stand ausgegangen werden. Auf Grund der im Abschnitt 4.4.2 erwähnten unter-
schiedlichen mechanischen Spannungen, die in diesen Bereichen auf den Ni-Film
einwirken, ergeben sich für beide Bereiche unterschiedliche Ausrichtungen der
magnetisch leichten Achse. Im Bereich der c-Domänen verläuft diese von links
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Abbildung 4.23: Veränderung der Topograe des BaTiO3 und des magneti-
schen Domänenmusters im Ni. Topograe und MFM-Signal vor dem Anlegen
einer elektrischen Spannung a). Es ist eine stufenartige Struktur zu erkennen,
die durch die unterschiedlichen Gitterkonstanten in den ferroelektrischen a- und
c-Domänen des BaTiO3 entsteht. Im Ni-Film sind im Bereich der a-Domänen
des BaTiO3-Kristalls Zickzacklinien im MFM-Signal zu erkennen. Im Bereich
der c-Domänen sind diese nicht vorhanden. Bei einer angelegten Spannung von
-100 V b) sind sowohl die Topograe als auch das MFM-Signal stark verändert.
Bei -200 V c) ist der BaTiO3-Kristall eindomänig und die Topograe ist sehr
ach. Das MFM-Signal zeigt keine Zickzacklinien mehr.
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oben nach rechts unten und im Bereich der a-Domänen von links unten nach
rechts oben (siehe Abschnitt 4.4.2). Auällig ist das Zickzackmuster der magne-
tischen Domänenwände des Ni im Gebiet der ferroelektrischen a-Domänen des
BaTiO3 (siehe Abb. 4.23). Diese Linien sind das Ergebnis zweier magnetischer
Domänenwände, die schräg in das Ni hineinragen und sich an dessen Oberäche
schneiden (siehe Abb. 4.22). Die Magnetisierungen auf den beiden Seiten einer
solchen Zickzacklinie zeigen entweder aufeinander zu oder voneinander weg. Da-
her sieht diese Wand an der Oberäche des Ni aus wie eine 180°-Domänenwand,
allerdings existiert unterhalb dieser Zickzacklinie eine zusätzliche magnetische
Domäne, die in das Ni hineinragt (siehe Abschnitt 4.4.2). In einem Ni-Einkristall
wären dies 71°-Domänenwände, da die Magnetisierung entlang der [111]-Richtung
des Kristalls ausgerichtet ist. Da in den untersuchten Proben das Ni polykristal-
lin aufgewachsen ist, gibt es keinen Grund für eine solche Orientierung, was eine
90°-Domänenwand wesentlich wahrscheinlicher macht.
Aus den MFM-Messungen geht ebenfalls hervor, dass alle magnetischen Do-
mänen in der Ebene des Ni-Films liegen müssen, da lediglich ein Domänenwand-
kontrast, aber kein Domänenkontrast beobachtbar ist (siehe Abschnitt 3.4). Es
kann daher auch keine Aussage über die absolute Domänenorientierung gemacht
werden. Für die Bestimmung der magnetisch leichten Achse ist dies jedoch auch
nicht notwendig, da es ausreichend ist, die Änderung der Domänenwände zu be-
obachten. Die Magnetisierung in den angrenzenden Domänen kann sich dann
beliebig parallel oder antiparallel zur magnetisch leichten Achse ausrichten.
Durch Anlegen einer negativen Spannung an die Unterseite des BaTiO3- Kris-
talls werden die Bereiche der c-Domänen vergröÿert und die Bereiche der a-
Domänen verkleinert. Hierdurch wird die Topograe acher und die Dreieckstruk-
tur verschwindet langsam (siehe Abb. 4.23 b), c)). Die hiermit verbundene Ände-
rung der Gitterkonstante des BaTiO3 entlang der y-Achse verursacht im Ni-Film
eine Änderung der mechanischen Spannung von einer Druckspannung zu einer
Zugspannung. Dadurch dreht sich die magnetisch leichte Achse in diesem Bereich
um 90° und das Domänenmuster bzw. die Anordnung der Domänenwände ändert
sich, wie in den MFM-Signalen der Abb. 4.23 b), c) zu erkennen ist. Bei Spannun-
gen unterhalb von -200 V treten sowohl in der Topograe als auch im MFM-Signal
keine Änderungen mehr auf. Daher kann in diesem Spannungsbereich davon aus-
gegangen werden, dass sich das BaTiO3 in einem eindomänigen Zustand bendet.
Dies ist für einen 0,5 mm dicken Kristall zu erwarten, da die Koerzitivspannung
für BaTiO3 bei 1kVcm liegt [130]. Nach der Messung bei -200 V wurde die Spannung
langsam wieder erhöht auf -100 V (Abb. 4.24 e)), wobei hier keine Änderungen in
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Abbildung 4.24: Veränderung der Topograe des BaTiO3 und des magne-
tischen Domänenmusters im Ni. Die Bilder bei -200 V d) zeigen die gleiche
Aufnahme wie in Abb. 4.23 c). In e) sind die Topograe und das MFM-Signal
bei -100 V dargestellt. Es sind keine Veränderungen zu beobachten. Bei 0 V f)
treten in der Topograe wieder die Stufen hervor und im MFM-Signal sind die
Zickzacklinien zu erkennen.
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Topograe und MFM-Signal auftraten. Dies lässt darauf schlieÿen, dass dieser Zu-
stand weiterhin stabil ist. Zurückfahren der Spannung auf 0 V führt dazu, dass
sich im BaTiO3-Kristall wieder a-Domänen ausbilden und sich somit in diesen
Bereichen wiederum die Gitterkonstante ändert. Dadurch wird aus der bisheri-
gen Druckspannung erneut eine Zugspannung, was die leichte magnetische Achse
wiederum um 90° dreht und somit zu einer Neuorientierung der magnetischen
Domänen und einer Änderung der Lage der magnetischen Domänenwände führt.
In der Topograe ist daraufhin wieder die typische Dreieckstruktur des BaTiO3-
Kristalls zu erkennen und das MFM-Signal zeigt die Zickzacklinien im Bereich
der a-Domänen.
Im weiteren Verlauf der Messserie wurden positive Spannungen an die Unter-
seite des BaTiO3 angelegt. Die Topograe und MFM-Signale dazu sind in Abb.
4.25 zu sehen. Das erste Bild (4.25 g)) ist hierbei dasselbe wie in Abb. 4.24 f).
Das Verhalten der Probe im positiven Spannungsbereich ähnelt dem Verhalten
im negativen Spannungsbereich. In der Topograe sind bei +100 V im unte-
ren Bilddrittel noch einzelne Stufen zu erkennen, die aber während der Messung
verschwinden. Die damit verbundenen mechanischen Verspannungen gehen dann
ebenfalls zurück, was sich wiederum in der Magnetisierung und damit im MFM-
Signal widerspiegelt (siehe Abb. 4.25 h)). Den eindomänigen Zustand erreicht das
BaTiO3 bei +200 V (Abb. 4.25 i) und j)) und behält diesen auch dann bei, wenn
die Spannung wieder auf +100 V verringert wird (Abb. 4.26 k)). Bei 0 V bilden
sich diesmal keine groÿächigen a-Domänenbereiche aus, sondern lediglich kleine
Streifen. In diesen ist allerdings die magnetisch leichte Achse wieder gedreht. Da
mittels der angelegten elektrischen Spannung nur die ferroelektrischen c-Domänen
des BaTiO3 direkt beeinusst werden, können a-Domänen nicht gezielt erzeugt
werden. Dazu müsste eine elektrische Spannung quer zum BaTiO3-Kristall ange-
legt werden, was allerdings bei der gegebenen Geometrie nicht möglich war. Die
Ursachen für das leicht asymmetrische Verhalten des BaTiO3 können hierbei in
der Änderung der elektrischen Spannung oder auch in mechanischen Verspannun-
gen im Kristall liegen.
Abschlieÿend kann gesagt werden, dass durch die unterschiedlichen Gitter-
konstanten in den ferroelektrischen a- und c-Domänen des BaTiO3-Kristalls un-
terschiedliche mechanische Spannungen im Ni-Film erzeugt werden. Diese führen
dazu, dass die leichte magnetische Achse in diesen beiden Bereichen um jeweils
90° zueinander gedreht ist, was verschiedene Strukturen der magnetischen Do-
mänen und der Domänenwände zur Folge hat. Durch Anlegen einer elektrischen
Spannung an das BaTiO3 wird der Mischzustand aus ferroelektrischen a- und
4.4 Untersuchungen an Ni-Dünnlm auf BaTiO3 103
Abbildung 4.25: Veränderung der Topograe des BaTiO3 und des magne-
tischen Domänenmusters im Ni. In g) sind dieselben Bilder dargestellt, wie in
Abb. 4.24 f). Es sind in der Topograe die Stufen des BaTiO3 zu erkennen
und im MFM-Signal sind Bereiche mit und ohne Zickzacklinien zu sehen. Beim
Anlegen einer elektrischen Spannung von +100 V wird die Topograe acher
und einige der Stufen verschwinden h). Gleichzeitig ändert sich die Struktur
der magnetischen Domänen, wie im MFM-Signal zu erkennen ist. Bei einer
Spannung von +200 V sind keine Stufen in der Topograe mehr zu erkennen
i). Das MFM-Signal zeigt keine Zickzacklinien mehr.
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c-Domänen in einen eindomänigen Zustand (c-Domäne) überführt. Damit dreht
sich im Bereich der ferroelektrischen a-Domänen die leichte magnetische Achse
um 90°, da die mechanische Spannung in diesen Bereichen von einer Zugspan-
nung zu einer Druckspannung übergeht. Das Ergebnis ist eine neue magnetische
Domänenstruktur des Ni-Films. Sofern sich durch das Anlegen einer elektrischen
Spannung an das BaTiO3 wieder a-Domänen erzeugen lassen, ist dieser Prozess
der Drehung der leichten magnetischen Achse im Ni-Film reversibel. Im Gegen-
satz zu makroskopischen Messungen an Piezoaktoren [44, 122] konnte hier die
Drehung der leichten magnetischen Achse um 90° lokal untersucht werden.
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Abbildung 4.26: Veränderung der Topograe des BaTiO3 und des magneti-
schen Domänenmusters im Ni. In j) sind nochmals die Bilder aus Abb. 4.25 i)
dargestellt. Die Topograe ist ach und im MFM-Signal sind keine Zickzackli-
nien zu erkennen. Wird die elektrische Spannung auf +100 V verringert, ändert
sich sowohl in der Topograe als auch im MFM-Signal nichts k). Bei 0 V treten
wieder erste Stufen in der Topograe hervor l). Gleichzeitig erscheinen auch im
MFM-Signal neue Domänen.

5 Zusammenfassung und
Ausblick
In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse dieser Arbeit kurz zusammengefasst
werden. Darüber hinaus wird auch ein kurzer Blick in die Zukunft gewagt, was
mit den hier gewonnenen Daten möglich ist, bzw. unter welchen Aspekten noch
detailliertere Untersuchungen durchgeführt werden können.
Im Kapitel 4.1 wurde das Verhalten von MFM-Spitzen in externen, homogenen
Magnetfeldern untersucht. Dabei wurde insbesondere auf den Einuss des Ma-
gnetfeldes auf die Frequenzverschiebung ∆f und die statische Auslenkung z0 des
Federbalkens eingegangen. Mit Hilfe dieser beiden Messgröÿen ist es möglich, zu-
sammen mit dem Modell des harmonischen Oszillators, das magnetische Moment
der MFM-Spitze zu bestimmen. Hierbei wurden zwei verschiedene Spitzentypen
von unterschiedlichen Herstellern untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass für alle
Spitzentypen ein Einuss des äuÿeren Magnetfeldes auf die Frequenzverschiebung
und die statische Auslenkung vorhanden ist. Für MFM-Messungen in externen
Magnetfeldern sind diese Einüsse zu berücksichtigen, da sonst falsche Annah-
men über die Distanz zwischen MFM-Spitze und Probe oder Fehlinterpretationen
der MFM-Signale gemacht werden. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die
Daten für die Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften der MFM-Spitze
verwendet werden können. Hierbei ist zu beachten, dass in einem externen, homo-
genen Magnetfeld das gesamte magnetische Volumen der Spitze mit dem Magnet-
feld wechselwirkt. Im Unterschied dazu beeinusst die Wechselwirkung zwischen
MFM-Spitze und Probe während einer MFM-Messung lediglich das vordere Ende
der Spitze. Daher kommt es zu einem Unterschied um einen Faktor 106 zwischen
den von den Herstellern angegebenen magnetischen Momenten und den magneti-
schen Momenten, die in dieser Arbeit bestimmt wurden. Zusätzlich lässt sich mit
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Hilfe der hier gewonnenen Daten der Einuss der MFM-Spitzenmagnetisierung
auf die Magnetisierung einer Probe abschätzen.
In Kapitel 4.2.3 wurden die lokalen ferroelektrischen und ferromagnetischen
Eigenschaften von BiFeO3-Dünnlmen auf Nb-dotiertem SrTiO3 untersucht. Mit
Hilfe von PFM konnte gezeigt werden, dass eine bevorzugte Richtung für die
z-Komponente der Polarisation in BiFeO3 existiert. Auÿerdem war es möglich,
die Polarisationsrichtungen in der Ebene des BiFeO3-Films zu bestimmen. Ei-
ne quantitative Bestimmung der Komponenten des piezoelektrischen Tensors war
mit dieser Methode allerdings nicht möglich. Dazu müssten zusätzlich zu den hier
durchgeführten Messungen, bei denen eine Spannung in z-Richtung an die Probe
angelegt wurde, noch Messungen mit Spannungen in der x-y-Ebene der Pro-
be gemacht werden. Mit Hilfe eines solchen Datensatzes könnten dann auch bei
entsprechender Kalibrierung des AFMs die Komponenten des Piezoelektrischen
Tensors bestimmt werden. Die magnetischen Eigenschaften von BiFeO3 wurden
mit Hilfe von MFM in Kombination mit KPFM untersucht. Die Kombination die-
ser beiden Messtechniken ist für solche Messungen essentiell, da multiferroische
Proben wie BiFeO3 sowohl magnetische Kräfte als auch elektrostatische Kräfte
erzeugen. Da MFM auf alle langreichweitigen Kräfte sensitiv ist, ist es notwen-
dig, den elektrostatischen Anteil vom magnetischen Teil zu trennen. Mit Hilfe von
KPFM ist nicht nur eine Trennung der elektrostatischen von den magnetischen
Kräften möglich, sondern die elektrostatischen Kräfte, die auf die MFM-Spitze
wirken, werden gleichzeitig noch minimiert. Somit kann ein MFM-Signal ohne stö-
rende elektrostatische Artefakte aufgezeichnet werden. Die Funktionsweise dieses
Prinzips wurde an BiFeO3 gezeigt. Hierbei konnte erfolgreich der Einuss einer
ferroelektrischen Domäne auf das MFM-Signal mit Hilfe von KPFM minimiert
werden. Mit Hilfe dieser Technik konnten lokale magnetische Kontraste in einem
BiFeO3-Dünnlm nachgewiesen werden.
In Kapitel 4.3.3 wurden die lokalen ferroelektrischen und ferromagnetischen
Eigenschaften von BiCrO3-Dünnlmen auf Nb-dotiertem SrTiO3 untersucht. Die
sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 80 K durchgeführten PFM-Messungen
lieferten keine eindeutigen Beweise auf ein ferroelektrisches Verhalten der BiCrO3-
Dünnlme. Die gewonnenen Messdaten lassen eher den Schluss zu, dass sich die
Proben antiferroelektrisch verhalten.
Um die magnetischen Eigenschaften zu untersuchen, wurden MFM-Messungen
bei verschiedenen Temperaturen unterhalb und oberhalb der Curietemperatur
durchgeführt. Hierbei konnte bei den Messungen unterhalb der kritischen Tem-
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peratur ein eindeutiger magnetischer Kontrast nachgewiesen werden, wogegen
oberhalb kein Kontrast vorhanden war. Zusätzlich wurde eine vollständige Neu-
ordnung des magnetischen Kontrastes und damit der magnetischen Domänen
im Material bei den Messungen vor und nach dem Phasenübergang beobachtet.
Damit konnte gezeigt werden, dass die detektierten Messsignale tatsächlich mag-
netischen Ursprungs sind und das keine Kopplungen der magnetischen Momente
an die Topograe oder an dielektrische Strukturen existieren.
In Kaptiel 4.4.3 wurde die magnetoelektrische Kopplung in einem multiferro-
ischen Schichtsystem, bestehend aus einer 100 nm dünnen Ni-Schicht auf einem
BaTiO3-Kristall, untersucht. Hierbei konnte gezeigt werden, dass durch Anlegen
einer elektrischen Spannung an das BaTiO3 dessen ferroelektrische Domänen-
struktur verändert wird, was zu einer mechanischen Spannung führt. Diese me-
chanische Spannung wirkt auf den Ni-Film und beeinusst die magnetische An-
isotropie und damit die Orientierung der leichten magnetischen Achse des Films.
Dadurch kann lokal die leichte magnetische Achse des Ni-Films durch Anlegen
einer Spannung an das BaTiO3 um 90° gedreht werden. Es konnte auÿerdem ge-
zeigt werden, dass diese Drehung reversibel ist. In zukünftigen Arbeiten kann
an diesem System die Kopplung magnetischer Strukturen des Ni-Films an die
ferroelektrischen Strukturen des BaTiO3 untersucht werden. Mit Hilfe anderer
Messmethoden könnten auch die magnetischen Domänen selbst abgebildet wer-
den, was mittels MFM nicht möglich war, da die Magnetisierung in der Filmebene
liegt. Weiterhin sind auch dynamische Messungen denkbar, um das Verhalten der
magnetischen Domänenwände bzw. der magnetischen Domänen während der Än-
derung der elektrischen Spannung zu untersuchen.

Anhang A
Für die Interpretation von PFM-Signalen ist es notwendig, die Wechselwir-
kung zwischen dem angelegten elektrischen Feld und den Komponenten des pie-
zoelektrischen Tensors zu betrachten. Aus dieser Wechselwirkung und den daraus
entstehenden Messsignalen kann die Richtung der Polarisation in einem ferro-
elektrischen Material bestimmt werden. Für Materialien, die lediglich drei un-
abhängige Komponenten des piezoelektrischen Tensors besitzen (z.B. BaTiO3),
ist sogar eine quantitative Bestimmung dieser Komponenten und damit auch der
Polarisation denkbar.
A.1 Koordinatentransformation des
piezoelektrischen Tensors
Im Folgenden wird auf den piezoelektrischen Tensor eines trigonalen Kristallsys-
tems, wie es auf BiFeO3 zutrit, eingegangen. Für diesen Fall besitzt der piezo-
elektrische Tensor folgende Darstellung [74]: 0 0 0 0 d015 −2d022−d022 d022 0 d015 0 0
d031 d
0
31 d
0
33 0 0 0
 . (A.1)
Der Vorteil dieser Darstellung liegt darin, dass sie für jede Polarisationsrichtung
identisch ist. Allerdings sind diese Komponenten nicht direkt messbar, da das
gewählte Koordinatensystem von der Polarisationsrichtung abhängt und somit
nicht mit dem Kristallkoordinatensystem oder dem Laborsystem übereinstimmt.
Im Folgenden wird davon ausgegangen, dass Laborsystem und Kristallsystem
identisch sind. Dann können die Komponenten des piezoelektrischen Tensors im
Kristallsystem mittels folgender Koordinatentransformation bestimmt werden:
dijk = AilAjmAknd
0
lmn . (A.2)
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Die dijk stellen die Komponenten des piezoelektrischen Tensors im Kristallsystem
dar. Die Aij sind hierbei Transformationsmatrizen, die durch die Eulerwinkel
(ϕ, ϑ, ψ) deniert sind. Dabei wird das ursprüngliche Koordinatensystem zuerst
um die 3-Achse um den Winkel ϕ gedreht, danach erfolgt eine Drehung um die
neue 1-Achse um den Winkel ϑ und zum Schluss eine Drehung um die neue 3-
Achse um den Winkel ψ.
Die dijk sind über die Verzerrung des Kristalls direkt messbar, wobei hier ledig-
lich die Komponenten d33, d34 und d35 (in Voigt-Notation [73]) gemessen werden,
wenn ein Feld in z-Richtung angelegt wird. Unter Verwendung der Gleichung A.2
ergeben sich somit die messbaren Piezokomponenten (d33, d34, d35) im Kristallsys-
tem, wie sie auch im Kapitel 3.2 verwendet wurden [76]:
d33 = (d
0
15 + d
0
31) sin
2 ϑ cosϑ+ d033 cos
3 ϑ
+ d022 cosϕ(1− cos 2ϕ) sin3 θ , (A.3)
d34 = sinϑ(−(d031 − d033 + (d015 + d031 − d033) cos 2ϑ) cosψ
+ 2d022(− sinψ sin(3ϕ) + cosψ cosϑ cos 3ϕ) sinϑ) , (A.4)
d35 = sinϑ(−(d031 − d033 + (d015 + d031 − d033) cos 2ϑ) sinψ
+ 2d022(cosψ sin(3ϕ) + sinψ cosϑ cos 3ϕ) sinϑ) . (A.5)
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A.2 Bestimmung der Polarisationsrichtung aus
der Verzerrung
Zur Bestimmung der Polarisationsrichtung ist es notwendig, die Verzerrungen im
Kristallsystem in Abhängigkeit der verschiedenen Polarisationsrichtungen zu be-
trachten. Da die Komponenten des piezoelektrischen Tensors im Kristallsystem
proportional zur Verzerrung sind, ist es ausreichend deren Verhalten zu betrach-
ten. Wie bereits im Abschnitt A.1 erwähnt, gehört zu jeder Polarisationsrichtung
ein eigenes Koordinatensystem. Um die Komponenten des piezoelektrischen Ten-
sors im Kristallsystem zu untersuchen, müssen für jede Polarisationsrichtung die
Transformation in das Kristallsystem und die drei damit verbundenen Eulerwin-
kel gefunden werden.
Die Polarisation zeigt im trigonalen Kristall immer in 〈111〉-Richtung. Als
Beispiel für die Berechnung der Eulerwinkel wird die Polarisation, welche in [111]-
Richtung zeigt, betrachtet. Für alle anderen Richtungen erfolgt die Berechnung
analog. Mit der Polarisationsrichtung ist die 3-Richtung des Ausgangskoordina-
tensystems festgelegt. Die 2-Achse muss in einer Spiegelebene des Kristalls liegen
und senkrecht auf der 3-Achse und ergibt sich somit zu [11̄0]. Die 1-Achse muss
auf den beiden anderen Achsen senkrecht stehen und alle drei Achsen müssen ein
rechtshändiges System bilden. Somit ist die 1-Achse auf [1̄1̄2] festgelegt.
Der nächste Schritt ist die Bestimmung der Eulerwinkel, um dieses Koordina-
tensystem in das Kristallsystem zu überführen. Da es sich um ein relativ simples
System handelt, kann man die Eulerwinkel anhand der beiden Koordinatensys-
teme einfach ablesen. Die 3-Achse wird nur ein einziges Mal gedreht, so dass
der Winkel ϑ direkt aus dem Skalarprodukt zwischen der Polarisationsrichtung
und der 3-Achse des Kristallsystems berechnet werden kann. Somit ergibt sich
ϑ = 54, 7◦. Da diese Drehung um die 1-Achse erfolgt, muss diese in die korrekte
Position gebracht werden, woraus sich ϕ = 90◦ ergibt. Wenn diese beiden Dre-
hungen ausgeführt wurden, kann der letzte Winkel berechnet werden, mit dem
das Koordinatensystem in das Kristallsystem übergeführt wird. Hieraus ergibt
sich ψ = 45◦. Um die verschiedenen Eulerwinkel den unterschiedlichen Ausgangs-
koordinatensystemen zuzuordnen, wird folgende Schreibweise verwendet:
T1(x; y; z) = (ϕ;ϑ;ψ) .
Hierbei entsprechen x, y und z den 1-, 2- und 3-Achsen des Ausgangskoordina-
tensystems. Werden nun die obigen Überlegungen für alle acht Polarisationsrich-
tungen durchgeführt, so ergeben sich folgende Eulerwinkel:
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T1(1̄1̄2, 11̄0, 111) = (90
◦; 54, 7◦; 45◦)
T2(112, 11̄0, 111̄) = (90
◦; 125, 3◦; 45◦)
T3(1̄12, 1̄1̄0, 11̄1) = (90
◦; 54, 7◦; 135◦)
T4(11̄2, 1̄1̄0, 11̄1̄) = (90
◦; 125, 3◦; 135◦)
T5(11̄2, 110, 1̄11) = (−90◦;−54, 7◦; 135◦)
T6(1̄12, 110, 1̄11̄) = (−90◦;−125, 3◦; 135◦)
T7(112, 1̄10, 1̄1̄1) = (−90◦;−54, 7◦; 45◦)
T8(1̄1̄2, 1̄10, 1̄1̄1̄) = (−90◦;−125, 3◦; 45◦)
Einsetzen dieser Winkel in die Gleichungen A.3  A.5 und anschlieÿende Ver-
einfachung ergibt folgende einfache Form der Komponenten des piezoelektrischen
Tensors im Kristallsystem:
d33 = ±C
d34 = ±A±B (A.6)
d35 = ±A±B .
Hierbei sind
A =
2
9
√
3
(
d033 − d031 +
1
2
d015
)
,
B =
2
3
√
2d022 ,
C =
2
9
√
3
(
d015 + d
0
31 +
1
2
d033
)
.
Die Vorzeichen in den Gleichungen A.6 ergeben sich aus den verschiedenen Polari-
sationsrichtungen. In der folgenden Tabelle sind die Vorzeichen vor den jeweiligen
Konstanten in Abhängigkeit der Polarisationsrichtung eingetragen:
A in d34 B in d34 A in d35 B in d35 C in d33
[111] + + + - +
[111̄] + + + - -
[11̄1] - + + + +
[11̄1̄] - + + + -
[1̄11] + - - - +
[1̄11̄] + - - - -
[1̄1̄1] - - - + +
[1̄1̄1̄] - - - + -
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Aus dieser Tabelle lässt sich leicht ablesen, dass sich in d33 nur dann das
Vorzeichen ändert, wenn die z-Komponente der Polarisation ihr Vorzeichen wech-
selt. Somit lässt sich aus der Verzerrung in z-Richtung direkt das Vorzeichen der
z-Komponente der Polarisation bestimmen. Um die Polarisationsrichtung in der
x-y-Ebene zu bestimmen, müssen die Vorzeichen von A und B und die damit
verbundene Verzerrung gemeinsam betrachtet werden. Der Betrag der Verzer-
rung wird in x-Richtung maximal, wenn die Polarisation sowohl in x- als auch
in y-Richtung das gleiche Vorzeichen besitzt. Die Verzerrung in y-Richtung wird
maximal, wenn die Polarisation in x- und y-Richtung unterschiedliche Vorzeichen
besitzt. Die Richtung der Verzerrung gibt dann noch Aufschluss über die Vorzei-
chen der einzelnen Polarisationskomponenten. Damit lässt sich aus den Verzer-
rungen in x-, y- und z-Richtung die Polarisationsrichtung eindeutig bestimmen,
so wie in Kapitel 4.2.3 durchgeführt.
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